Oxidation intermetallischer Verbindungen im System Cobalt-Gallium by Koops, Ulrich
OXIDATION INTERMETALLISCHER 
VERBINDUNGEN IM SYSTEM  
COBALT – GALLIUM: 
NEUE HOCHTEMPERATURFESTE 
MATERIALIEN? 
 
Vom Fachbereich Chemie  
der Technischen Universität Darmstadt 
 
zur Erlangung des akademischen Grades eines  
Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.) 
 
genehmigte 
Dissertation 
 
vorgelegt von 
 
Diplom-Ingenieur Ulrich Koops 
aus Tübingen 
 
Berichterstatter: Prof. Dr. M. Martin 
Mitberichterstatter: Prof. Dr. T. Fässler 
Tag der Einreichung: 23.10.2000 
Tag der mündlichen Prüfung: 04.12.2000 
 
Darmstadt 2000 
D 17 
 2 
 3 
Diese Arbeit entstand unter der Leitung von Professor Dr. rer. nat. M. Martin im 
Institut für Physikalische Chemie - Fachgebiet Elektrochemie der Technischen 
Universität Darmstadt in der Zeit vom 1. April 1997 bis zum 15. Oktober 2000, 
während der ich als Wissenschaftlicher Mitarbeiter im DFG-Schwerpunktsprogramm 
„Reaktivität von Festkörpern“ tätig war. 
 
 
 
 
 
 
 
 
An dieser Stelle sei nun der Dank denjenigen Personen ausgesprochen, die mir zum 
erfolgreichen Gelingen dieser Arbeit zur Seite standen: 
 
Herrn Professor Dr. M Martin für die Freizügigkeit der Forschungsmöglichkeiten, 
die stete Gesprächsbereitschaft und die vielen wichtigen Anregungen, 
Herrn Professor Dr. T. Fässler für die freundliche Übernahme des Koreferates, 
Herrn Wendel, Herrn Jung und Herrn Graf sowie dem Werkstatteam für die perfekte 
Realisierung meiner technischen Wünsche, 
Herrn Dr. O. Teller für die Koordination der Thermogravimetrieexperimente in 
Korea und sein abendliches Saxophonspiel, 
Herrn Dr. D. Hesse für die Aufklärung der Epitaxiebeziehungen, 
Herrn Dr. S. Zaefferer und Dr. O. Pompe für die Unterstützung bei der 
Orientierungsbestimmung, 
Frau B. Thybusch und Frau U. Merk für die Hilfe bei der quantifizierenden Analyse, 
den Firmen Setaram und Oxford für die Testmessungen, die in diese Arbeit 
einflossen, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die finanzielle Unterstützung, 
allen Kollegen im Fachgebiet für Elektrochemie, im besonderen Herrn Th. 
Buhrmester und Herrn O. Schulz für die gemeinsame Zeit, 
und nicht zuletzt meiner lieben Ariane für ihre Hilfe und ihr großes Verständnis. 
 4 
 5 
VERZEICHNIS DES INHALTS 
1 Einleitung 9 
2 Kinetik der Metalloxidation 11 
2.1 Diffusionskontrolliertes Schichtenwachstum 13 
2.2 Einfluß einer Grenzflächenhemmung auf die Kinetik des 
Schichtenwachstums 22 
3 Die in situ Röntgenpulverdiffraktometrie 26 
3.1 Phasenidentifikation 27 
3.2 Kinetik des Schichtwachstums 27 
3.3 Das Θ-Θ-Pulverdiffraktometersystem 33 
4 Thermodynamische und experimentelle Voraussetzungen:  
Das System Cobalt-Gallium-Sauerstoff 37 
4.1 Das Phasendiagramm der Metalle 37 
4.2 Synthese, Präparation und Charakterisierung der metallischen Proben 39 
4.2.1 Synthese: Herstellen von Schmelzkörpern 39 
4.2.2 Präparation 40 
4.2.2.1 Pulver 40 
4.2.2.2 Polierte, planparallele Scheiben 40 
4.2.3 Charakterisierung und Analytik 41 
4.2.3.1 Phasenidentifikation 42 
4.2.3.2 Energiedispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (EDX) 43 
4.2.3.3 Wellenlängendispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (WDX) 43 
4.2.3.4 Atom-Absorptionsspektroskopie 44 
4.2.4 Übersicht der präparierten Proben und deren reale Stöchiometrie 45 
4.3 Das Phasendiagramm Cobalt-Gallium im oxidischen Bereich 46 
4.4 Leitfähigkeitsmessungen an β-Ga2O3 51 
5 Oxidation im Legierungsgebiet Co1-xGax (x<16.5%) 54 
5.1 Oxidation der Legierung Co0,95Ga0,05 54 
5.2 Oxidation der Legierung Co0,85Ga0,15 58 
 6 
6 Oxidation der intermetallischen Phase Co1-xGax (28,8%<x<64%) 61 
6.1 Identifikation der gebildeten Produkte 61 
6.2 Bestimmung der Kinetik der Oxidationsreaktion der intermetallischen 
Verbindung Co0.52Ga0.48 65 
6.2.1 Kinetik in Abhängigkeit der Temperatur 68 
6.2.2 Kinetik in Abhängigkeit der Sauerstoffaktivität 77 
6.2.3 Kinetik in Abhängigkeit des Galliumgehaltes 79 
6.2.4 Kinetik in Abhängigkeit der Substratorientierung 81 
6.2.4.1 Bestimmung der Kornorientierung 83 
6.2.4.2 In situ Lichtmikroskopie 85 
6.3 Morphologie der Metall|Oxid Grenzfläche 91 
7 Oxidation der intermetallischen Verbindung CoGa3 95 
7.1 Identifikation und Kinetik der gebildeten Produkte 95 
8 Zusammenfassung 98 
8.1 Produktidentifikation 98 
8.2 Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung CoGa 99 
9 Anhang 103 
9.1 Defektmodell für β-Ga2O3 103 
10 Tabellen 109 
11 Verzeichnis der Quellen 110 
 
 7 
DEFINITION EINIGER SYMBOLE 
 
A Fläche [cm2] 
ai Aktivität der Spezies i [mol·cm-3] 
ci Konzentration der Spezies i [mol·cm-3] 
d Netzebenenabstand [nm] 
d0 initiale Schichtdicke [cm] 
Di Diffusionskoeffizient der Spezies i [cm2·s-1] 
Fj thermodynamische Kraft [J·mol-1·cm-1] 
I Intensität [a. u.] 
Ji Fluß der Spezies i [mol·cm-2·s-1] 
Kj Gleichgewichtskonstanten der Reaktion j [-] 
kP parabolische Geschwindigkeitskonstante [cm2·s-1] 
kPTG parabolische Geschwindigkeitskonstante [g2·cm-4·s-1] 
Li Transportkoeffizient der Spezies  i [mol2·J-1·cm-1·s-1] 
m Masse [g] 
n, k Interferenzordnung [-] 
n Brechungsindex [-] 
2Op  Sauerstoffpartialdruck [bar] 
P Entropieproduktion [J·m-3·s-1] 
s Schichtdicke [cm] 
ti Überführungszahl der Spezies i [-] 
T Temperatur [K] 
Vm Molvolumen [cm3·mol-1] 
x Ortskoordinate [cm] 
zi Anzahl der Ladungen des Spezies i [-] 
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Griechische Symbole 
φ elektrisches Potential [V] 
ηi elektrochemisches Potential der Spezies i [J·mol-1] 
λ Wellenlänge [nm] 
µi chemisches Potential der Spezies i [J·mol-1] 
µL linearer Absorptionskoeffizient [cm-1] 
Θ halber Beugungswinkel [°] 
σi Teilleitfähigkeit der Spezies i [Ω-1·cm-1] 
σ Geamtleitfähigkeit [Ω-1·cm-1] 
 
Naturkonstanten 
e Elementarladung 1,60219·10-19 C 
F Faradaykonstante 96485 C·mol-1 
R universelle Gaskostante 8,314 J·K-1·mol-1 
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1 EINLEITUNG 
Die Hochtemperatur-Korrosion von Metallen spielt eine sehr wichtige Rolle bei der 
Konstruktion und Dimensionierung von energie-wandelnden Maschinen, wie es zum 
Beispiel die Gasturbinen in Verbrennungskraftwerken oder die Wärmetauscher in 
Heißdampfkreisläufen industrieller Anlagen sind [1]. Obwohl die meisten Metalle 
bei diesen Betriebsbedingungen, d. h. bei hohen Temperaturen in oxidierenden 
Medien, thermodynamisch nicht stabil sind, wird aufgrund der Verarbeitbar- und 
Formbarkeit nicht auf ihren Einsatz verzichtet. Oftmals sind es auch die physi-
kalischen Eigenschaften wie Wärmeleitung oder elektrische Leitfähigkeit, die keine 
Alternativen zum Metall ermöglichen. 
Je nach Einsatzgebiet müssen besondere Vorkehrungen zum Schutz des Konstruk-
tionsmaterials vor der Vernichtung durch Korrosion getroffen werden. Ist zum 
Beispiel die Einsatzdauer beschränkt, wie es in Raketendüsen der Fall ist, so kann die 
Korrosion gegenüber der mechanischen Stabilität in den Hintergrund treten. In 
Wärmetauschern oder als Turbinenschaufel in Gasturbinen ist eine mittlere Standzeit 
von mehreren Jahren wirtschaftlich angestrebt und bedarf eines intensiven Verständ-
nisses des Korrosionsschutzes, um sie zu realisieren [2].  
Die am weitesten verbreitete Art des Korrosionsschutzes bei hohen Temperaturen in 
oxidierenden Medien ist die Bildung einer passivierenden Schutzschicht auf dem 
Material, erzeugt durch die Reaktion des Materials selbst mit der oxidierenden 
Spezies des fluiden Mediums. Hierbei werden im Idealfall die Reaktanden durch eine 
inerte, dichte Produktschicht separiert und die Reaktion wird stark verlangsamt. 
Meist dient als Konstruktionsmaterial eine Legierung oder eine intermetallische 
Verbindung, aus der selektiv ein Element zur Bildung der schützenden Schicht 
oxidiert wird. Beispiele dafür sind die Bildung von Aluminiumoxid Al2O3 auf NiAl 
[3] und die Bildung von Chromoxid Cr2O3 auf Eisen-Chrom-Legierungen [4].  
Neben der Produktbildung spielt die Haftung der Produktschicht auf dem Substrat 
eine große Rolle. Thermisches Zyklisieren, wie es während der An- und Abschalt-
phasen auftritt, kann zum Verlust der schützenden Schicht führen, da der thermische 
Ausdehnungskoeffizient des Oxids  meist stark von dem des Werkstoffs abweicht. 
Beim nächsten Anfahren muß dann die Schutzschicht neu aufgebaut werden [1]. 
Weiterhin spielt die mechanische Belastbarkeit des Konstruktionsmaterials eine 
große Rolle bei der Wahl und der Dimensionierung des Werkstoffs. Oft wird unter 
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Betriebsbedingungen eine Kühlung des Bauteils nötig, um eine ausreichende 
Stabilität zu erreichen. Dies wird bei der Konstruktion von Turbinenschaufeln in 
Gasturbinen durch einen Gas-Film erreicht, der über die Oberfläche der Turbinen-
schaufeln strömt. Die Temperatur der Schaufeln wird so bei 850-900°C gehalten, 
während das umgebende Gas im Bereich von 1350°C deutlich heißer ist. Diese 
Temperaturreduktion erhöht nicht nur die mechanische Stabilität sondern reduziert 
die Korrosion des eingesetzten Materials [5]. 
Grundlegende Arbeiten zum Verständnis der Produktbildung wurden bereits in der 
ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts gelegt [6] und durch die Einführung der Defekt-
chemie sowie der irreversiblen Thermodynamik zur Erklärung der Transport-
vorgänge im Festkörper weiter verfeinert [7, 8]. Das große immer noch aktuelle 
Interesse der Wissenschaft an diesem Thema zeigt sich in der Anzahl an Arbeiten, 
die zu diesem Thema entstanden und in mehreren Monographien zusammengefaßt 
sind (zum Beispiel [2, 9, 10]). 
Aufbauend auf diesen Arbeiten sollen in der vorliegenden Arbeit die Oxidations-
reaktionen im Modellsystem Cobalt-Gallium hinsichtlich der Produktidentifikation 
und der Produktbildungskinetik untersucht werden. 
Dazu wird in Kapitel 2 kurz über die notwendigen Konzepte der Beschreibung von 
Transportvorgängen bei Festkörper-Gas-Reaktionen referiert, es folgt in Kapitel 3 
die Vorstellung der Hauptuntersuchungsmethode, der in situ Röntgenpulverdiffrakto-
metrie. Kapitel 4 beschreibt die notwendigen Voruntersuchungen zur Definition der 
thermodynamischen Voraussetzungen und zur Klärung der zu erwartenden Produkte. 
In Kapitel 5, 6 und 7 werden die Oxidationsexperimente und deren Besonderheiten 
mit zunehmendem Galliumgehalt dar- sowie eine detaillierte Untersuchung der 
Oxidationskinetik der intermetallischen Verbindung CoGa vorgestellt. Speziell die 
daraus gewonnenen Erkenntnisse über den Produktbildungsmechanismus und die 
Produktbildungskinetik werden in Kapitel 9 mit der heute weit verbreiteten inter-
metallischen Verbindung NiAl verglichen. 
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2 KINETIK DER METALLOXIDATION 
Die Oxidation von Metallen bei erhöhter Temperatur in korrosiven Gasatmosphären 
stellt ein komplexes System von Prozessen dar, die während der Produktbildung 
ablaufen. Die Kinetik der Gesamtreaktion wird hierbei von der Kinetik des 
langsamsten Teilschrittes dominiert. Als Teilschritte können folgende Prozesse in 
Betracht gezogen werden: 
• Konvektiver und diffusiver Antransport von Sauerstoff an die Oberfläche 
• Adsorption von Sauerstoff auf der Oberfläche 
• Reduktion von Sauerstoff und Einbau in das Oxidgitter 
• Durchtritt von Metallatomen durch die Metall|Oxid-Grenzfläche unter 
Ionisation 
• Antransport von Metallatomen an die Metall|Oxid-Grenzfläche 
• Transport der Reaktanden durch die Produktschicht – Schichtenwachstum 
Der Gasphasentransport spielt im allgemeinen bei Hochtemperatur-Korrosionspro-
zessen keine Rolle. Typische Diffusionskoeffizienten innerhalb der Gasphase liegen 
bei 1 cm2/s [11]. Nur bei sehr niedrigen Aktivitäten der reaktiven Spezies in der 
Gasatmosphäre kann der Gasphasentransport zum geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt werden.  
Die Adsorption von Sauerstoff auf der Festkörperoberfläche wird beeinflußt von der 
Art der Wechselwirkung (Physi- oder Chemisorption) und dem Bedeckungsgrad und 
kann ein geschwindigkeitsbestimmender Schritt sein. Die Oxidationsrate zeigt dann 
eine starke Abhängigkeit von der Sauerstoffaktivität, meist proportional zu 2
1
2O
p  
entsprechend der dissoziativen Adsorption gemäß O2 ? 2 OAds.  
Eine gemessene Sauerstoffabhängigkeit der Oxidationsrate kann aber auch auf die 
Defektchemie der Produktschicht zurückführbar sein. 
Wenn der Einbau von Sauerstoff in das Oxidgitter geschwindigkeitsbestimmend 
wird, so liegt eine Grenzflächenhemmung der Reaktion vor. Das resultierende Ge-
schwindigkeitsgesetz wird einen linearen Anteil aufweisen (siehe Kapitel 2.2: 
Einfluß einer Grenzflächenhemmung auf die Kinetik des Schichtenwachstums). Dies 
ist ebenso der Fall, wenn der Durchtritt der Metallatome durch die Metall|Oxid-
Grenzfläche gehemmt ist. 
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Diffusive Transportvorgänge durch den Festkörper führen zu parabolischen Wachs-
tumsgesetzen (siehe Kapitel 2.1: Diffusionskontrolliertes Schichtenwachstum).  
Ist der Antransport des Metalls an die Grenzfläche durch Diffusion im Substrat 
geschwindigkeitsbestimmend, so resultiert daraus meist eine morphologisch instabile 
Grenzfläche [12, 13]. 
 
Die bei hohen Temperaturen ablaufenden Transportprozesse von Materie zur 
Bildung von Produktschichten lassen sich zwanglos mit den phänomenologischen 
Flußgleichungen der irreversiblen Thermodynamik beschreiben.  
Wirkt eine treibende Kraft F, wie zum Beispiel ein Sauerstoffpotentialgradient auf 
eine bewegliche Spezies i, zum Beispiel ein Metallkation in einem Oxid, so wird 
dadurch ein Fluß Ji der Spezies (Kationenfluß) erzeugt. Durch diesen Fluß werden 
nicht nur die Spezies i transportiert, sondern auch Entropie produziert. Dies 
charakterisiert die Irreversibilität des Prozesses. 
Die Entropieproduktion P kann als Summe aller auftretenden Produkte der 
korrespondierenden Flüsse mit ihren Kräften beschrieben werden (Gleichung (2-1) 
[14]): 
 ∑ ⋅=
j
jj FJP  (2-1) 
wobei in der Nähe des Gleichgewichts diese Flüsse durch lineare Ansätze gemäß 
Gleichung (2-2) beschrieben werden können. 
 ∑
=
=
n
1k
kikj FLJ  (2-2) 
Darin treten die sogenannten Transportkoeffizienten Lik auf, die eine Matrix mit i 
Zeilen und k Spalten bilden, da es zu Wechselwirkungen zwischen den verschie-
denen Spezies kommen kann, die weitere Flüsse erzeugen. So erzeugt zum Beispiel 
ein Teilchenfluß auch einen Wärmefluß oder ein Fluß der Elektronen einen Ionenfluß 
und umgekehrt[15]. 
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2.1 Diffusionskontrolliertes Schichtenwachstum 
Bei isothermen Prozessen in ionischen Systemen, wie es bei der Hochtemperatur-
Korrosion der Fall ist, wirkt als treibende Kraft der Gradient des elektrochemischen 
Potentials, da im vorgegebenen Gradienten des chemischen Potentials Ionen mit 
ihren Ladungen transportiert werden [6, 8] (Abbildung 2.1).  
 
Abbildung 2.1: Fluß der Spezies während der Oxidation eines Metalls im 
Sauerstoffpotentialgradienten, an den Grenzflächen sei das Gleichgewicht 
eingestellt. 
Transportierbare Spezies sind Kationen An+, Anionen O2-, Elektronen im Leitungs-
band 'LBe  und Elektronenlöcher im Valenzband 
⋅
VBh . 
Für jede Spezies kann im elektrochemischen Gradienten eine Flußgleichung 
formuliert werden (Gleichungen (2-3) bis (2-6)). 
 •−+++ η∇−η∇−η∇−η∇−= hAheAeOAOAAAA LLLLJ 2nn  (2-3) 
 •−+−− η∇−η∇−η∇−η∇−= hOheOeAAOOOOO LLLLJ n22  (2-4) 
 •++−− η∇−η∇−η∇−η∇−= hehOeOAAeeeee LLLLJ 2n   (2-5) 
 
−++•• η∇−η∇−η∇−η∇−= eheOhOAAhhhhh LLLLJ 2n   (2-6) 
 14 
Zur Vereinfachung der Analyse werden nun im folgenden alle Wechselwirkungen 
zwischen den Spezies vernachlässigt, die Flußgleichungen reduzieren sich dann zu 
den Gleichungen (2-7) bis (2-10): 
 ++ η∇−= nn AAAA LJ  (2-7) 
 
−−
η∇−= 22 OOOO LJ  (2-8) 
 
−−
η∇−=
eeee
LJ  (2-9) 
 •• η∇−= hhhh LJ  (2-10) 
Der Gradient des elektrochemischen Potentials ∇ηi setzt sich aus den Gradienten des 
chemischen Potentials ∇µi und des elektrischen Potentials ∇φ unter Berücksich-
tigung der Ladung zi der Spezies zusammen (Gleichung (2-11)): 
 φ∇+µ∇=η∇ Fziii  (2-11) 
Für die allgemeine Flußgleichung der Spezies i kann Gleichung (2-12) formuliert 
werden. 
 ( )φ∇+µ∇−= FzLJ iiii  (2-12) 
Unter Einbeziehung des ersten Fickschen Gesetzes und der Nernst-Einstein-
Beziehung (Gleichung (2-13)),  
 22
i
iii
i FzRT
cD
L
σ
==  (2-13) 
können die partiellen Leitfähigkeiten σi eingeführt werden. Weiterhin sei die 
Produktbildung eindimensional, d. h. der Gradient der treibenden Kraft verlaufe nur 
entlang x. Somit läßt sich Gleichung (2-12) umschreiben zu Gleichung (2-14) [15]: 
 

 φ
+
µσ
−=
dx
dFz
dx
d
Fz
J i
i
22
i
i
i  (2-14) 
Da der elektrische Potentialgradient, der durch den Transport von Ladungen erzeugt 
wird, eine schwer zu fassende Größe darstellt, muß dieser aus den Gleichungen 
entfernt werden. 
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Die folgenden Herleitungen sollen am präzisierten Fall des Transports in Gallium-
oxid dargestellt werden (Gleichungen (2-15) bis (2-18)). 
 


 φ
+
µσ
−=
++
+
dx
dF3
dx
d
F9
J
33
3
Ga
2
Ga
Ga  (2-15) 
 


 φ
−
µσ
−=
−−
−
dx
dF2
dx
d
F4
J
22
2
O
2
O
O  (2-16) 
 


 φ
−
µσ
−=
−−
−
dx
dF
dx
d
F
J e2
e
e  (2-17) 
 


 φ
+
µσ
−=
••
•
dx
dF
dx
d
F
J h2
h
h  (2-18) 
Die korrespondierenden elektrischen Stromdichten lauten gemäß Gleichungen (2-19) 
bis (2-22): 
 


 φ
+
µσ
−=⋅=
++
++
dx
dF3
dx
d
F3
F3JI
33
33
GaGa
GaGa  (2-19) 
 ( ) 


 φ
−
µσ
=−⋅=
−−
−−
dx
dF2
dx
d
F2
F2JI
22
22
OO
OO  (2-20) 
 ( ) 


 φ
−
µσ
=−⋅=
−−
−−
dx
dF
dx
d
F
F1JI eeee  (2-21) 
 


 φ
+
µσ
−=⋅=
••
••
dx
dF
dx
d
F
F1JI hhhh  (2-22) 
Unter Berücksichtigung der Gesamt-Nettostromdichte, die bei stationärem Zustand 
Null beträgt, kann der elektrische Potentialgradient durch die Gradienten der 
chemischen Potentiale ausgedrückt (Gleichung (2-23)) und aus den Gleichungen der 
Ströme eliminiert werden. Die partiellen Leitfähigkeiten werden durch das Produkt 
aus den Überführungszahlen ti und der Gesamtleitfähigkeit σ ersetzt. 
 
dx
d
dx
d
4
t
dx
d
4
t
dx
dF eOOGaGa
2233 µ
+
µ
⋅+
µ
⋅=
φ −−++  (2-23) 
Die Gleichungen für die elektrischen Stromdichten der Spezies erhalten so die in 
Gleichungen (2-24) bis (2-27) angegebene Form. 
 ( )
dx
d
tt
F4
t
I 2
3
3
O
he
Ga
Ga
µ
+
⋅σ
= •−
+
+  (2-24) 
 ( )
dx
d
tt
F4
t
I 2
2
2
O
he
O
O
µ
+
⋅σ
= •−
−
−
 (2-25) 
 ( )
dx
d
tt
F4
t
I 223
O
OGa
e
e
µ
+
⋅σ
=
−+
−
−
 (2-26) 
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 ( )
dx
d
tt
F4
t
I 223
O
OGa
h
h
µ
+
⋅σ
−=
−+
•
•  (2-27) 
Die chemischen Potentiale der einzelnen Spezies wurden dabei, unter der Annahme 
des lokalen Gleichgewichts, in das chemische Potential des elementaren Sauerstoffs 
überführt [16] 
 
−+ µ−µ=µ−= −+ eGaGa
3 d3dde3GaGa 3  
 
−−
µ+µ=µ+= −−
eO2
1
O22
12 d2dde2OO
22
 
 •− µ−=µ+= •− he ddhe0  
und die Gibbs-Duhem–Beziehung liefert: 
 
2O4
3
Ga dd µ−=µ  
Das chemische Potential des Sauerstoffs kann nun durch die Sauerstoffaktivität bzw. 
den Sauerstoffpartialdruck angegeben und die Teilleitfähigkeiten gemäß der Nernst-
Einstein Beziehung wieder in Diffusionskoeffizienten überführt werden. Es 
resultieren die Gleichungen (2-28) bis (2-31). 
 ( )
dx
plnd
ttcD
4
F9I 2333
O
heGaGaGa •−+++
+⋅=  (2-28) 
 ( )
dx
plnd
ttcDFI 2222
O
heOOO •−−−−
+⋅⋅=  (2-29) 
 ( )
dx
plnd
ttcDFI 223
O
OGaeee −+−−− +⋅⋅=  (2-30) 
 ( )
dx
plnd
ttcDFI 223
O
OGahhh −+••• +⋅⋅−=  (2-31) 
Die resultierenden Flußgleichungen in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdruckes 
lauten also gemäß Gleichungen (2-32) bis (2-35): 
 ( )
dx
plnd
ttcDJ 2333
O
heGaGa4
3
Ga •−+++ +⋅=  (2-32) 
 ( )
dx
plnd
ttcDJ 2222
O
heOO2
1
O •−−−− +⋅−=  (2-33) 
 ( )
dx
plnd
ttcDJ 223
O
OGaeee −+−−− +⋅−=  (2-34) 
 ( )
dx
plnd
ttcDJ 223
O
OGahhh −+••• +⋅−=  (2-35) 
Zur Bildung einer Produktschicht müssen Ionen transportiert werden. Da die 
Transportrichtung der Kationen der der Anionen entgegengesetzt ist, ergibt die 
Differenz der beiden Flüsse den Nettofluß (Gleichung (2-36)), der zur 
Produktbildung an einer Grenzfläche vollständig verwendet wird. 
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 ( )( )
dx
plnd
ttcDcD
JJJ
2
2233
23
O
heOO6
1
GaGa8
3
O3
1
Ga2
1
netto
•−−−++
−+
+⋅+⋅=
−=
 (2-36) 
Das Oxid sei nahezu stöchiometrisch, d. h. die Konzentrationen der Ionen sei nahe 
der nominalen Zusammensetzung, es resultiert Gleichung (2-37). 
 ( )( )
dx
plnd
ttD2D3
V4
1J 223
32
O
heOGaOGa
m
netto •−−+ ++=    (2-37) 
Dies entspricht der Molzahl an Formeleinheiten Ga2O3, die durch die Einheitsfläche 
pro Zeiteinheit passieren und zum Wachstum der Schicht beitragen (Gleichung 
(2-38)).  
 ( )( )
dx
plnd
ttD2D3
dt
xd
Adt
dnV 2
23
32 O
heOGa4
1
OGa
m
•−−+ ++=
∆
=  (2-38) 
Integration der Gleichung (2-38) zwischen einer initialen Schichtdicke d0 und x(t) 
und dazu korrespondierend zwischen t0 und t für die momentane Schichtdicke ∆x 
(Gleichung (2-39)) liefert das parabolische Geschwindigkeitsgesetz (Gleichung 
(2-40) und (2-41)) 
 
( )
∫∫ =∆⋅∆
t
t
P
tx
d 00
dtkxdx    (2-39) 
 ( ) ( )0P202 ttk2dtx −=−    (2-40) 
 ( ) ( )0P20 ttk2dtx −+=    (2-41) 
mit ( )( )∫ •−−+ ++=
A
2O
I
2O
223
p
p
OheOGa4
1
P plndttD2D3k  
Die Integration erfolgt zwischen den an der Produktschicht anliegenden Sauerstoff-
partialdrücken IO2p  (I steht für innen, das ist der Sauerstoffpartialdruck an der 
Metall|Oxid-Grenzfläche) und AO2p  (A steht für außen, das ist der Sauerstoffpartial-
druck an der Oxid|Gas-Grenzfläche) 
 
Anhand der Defektchemie des Oxids kann eine Aussage über die Abhängigkeit der 
Diffusionskoeffizienten und der Überführungszahlen von der Sauerstoffaktivität 
getroffen werden [7, 9, 17]. Die Notation der Defekte erfolgt hier gemäß der Kröger-
Vink-Notation [18].  
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Im Galliumoxid können folgende Defekte vorliegen: 
1. Elektronische Defekte, das sind Elektronen im Leitungsband 'LBe  und Elektronen-
löcher im Valenzband •VBh , die durch thermische Anregung entstanden sind 
 •×× +→+ VB
'
LBLBVB hehe  
 
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]
•
××
•
≈= VB
'
LB
LBVB
VB
'
LB
el he
he
he
K  
2. Schottky-Defekte, das sind Leerstellen in beiden Teilgittern ••O
'''
Ga VundV , die 
durch die Bildung von Ga2O3 auf der Oberfläche gebildet werden 
 ( ) ••×× ++→+ O'''Ga32OGa V3V2OberflächeOGaO3Ga2  
 
[ ][ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]
3
O
2'''
Ga3
O
2
Ga
3
O
2'''
Ga32
S VV
OGa
VVOGa
K ••
××
••
≈=  
3. Frenkeldefekte des Kationengitters, das sind Defekte, die aus einem Kation des 
regulär besetzten Kationengitters ×GaGa  durch Sprung in das Zwischengitter 
•••
IGa  
entstanden sind 
 '''GaIGa VGaGa +→
•••×  
 
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]
'''
GaI
Ga
'''
GaI
Ga,I VGa
Ga
VGa
K •••
×
•••
≈=  
4. Frenkeldefekte des Anionengitters, das sind Defekte, die aus einem Anion des 
regulär besetzten Anionengitters ×OO  durch Sprung in das Zwischengitter 
''
IO  
entstanden sind 
 ••× +→ O
''
IO VOO  
 
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]
••
×
••
≈= O
''
I
O
O
''
I
O,I VO
O
VO
K  
Diese Defekte kompensieren sich in ihren Ladungen: 
 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]•••••• ++=++ VBIO'LB''I'''Ga hGa3V2eO2V3  
Die Verknüpfung zur Sauerstoffaktivität der umgebenden Atmosphäre ist über die 
Einbaugleichung gegeben. 
 •×× ++→+ VB
'''
GaoVB2 h3VO2
3e3O
4
3  
 
[ ] [ ] [ ]
[ ]
[ ] [ ]
4
3
2
4
3
O
3
VB
'''
Ga
2
3
VB
'''
Ga2
3
O
EB
p
hV
O
hVO
K
••×
≈=  
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Diese Gleichungen dienen als Grundlage zur Darstellung der Defektchemie des 
Galliumoxids unter der Voraussetzung des idealen Verhaltens der Defekte. Dies ist 
im Anhang detaillierter durchgeführt. Abbildung 2.2 zeigt die Abhängigkeit der 
Defektkonzentration von der Sauerstoffaktivität für den Fall der elektronischen 
Majoritätsdefekte 'LBe  und 
•
VBh  im Kröger-Vink Diagramm. Dieses Diagramm ist 
für 800°C unter Verwendung folgender geschätzter Konstanten entstanden: 
RT
mol/kJ236
el eK
−
=  
RT
mol/kJ1380
S eK
−
=  
RT
mol/kJ1400
O,IGa,I eKK
−
==  
RT
mol/kJ473
EB eK
−
=  
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Abbildung 2.2: Diagramm der Abhängigkeit der Defektkonzentration von 
der Sauerstoffaktivität für den Fall der elektronischen Majoritätsdefekte 'LBe  
und •VBh
 (Kröger-Vink-Diagramm). 
In der Literatur wird das monokline Galliumoxid β-Ga2O3 als transparenter Halb-
leiter diskutiert [19, 20]. Bei ausreichend hoher Konzentration der elektronischen 
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Ladungsträgern e- und h· wird die Summe der Überführungszahlen (te-+th) = 1. Die 
parabolische Geschwindigkeitskonstante reduziert sich zu Gleichung (2-42). 
 ( )∫ −+ +=
A
2O
I
2O
223
p
p
OOGa4
1
P plndD2D3k  (2-42) 
 
Das Anionenteilgitter in β-Ga2O3 läßt sich mit einer verzerrten kubisch-flächen-
zentrierten Anordnung beschreiben (Abbildung 2.3) [21]. In dieser Struktur gelten 
die Anionen als immobil und es existieren nahezu keine Zwischengitterdefekte der 
Anionen. Konsequenz daraus ist die Reduktion der parabolischen Geschwindigkeits-
konstante auf Gleichung (2-43). 
 ∫ +=
A
2O
I
2O
23
p
p
OGa4
3
P plndDk  (2-43) 
 
Abbildung 2.3: Ausschnitt aus der Struktur von β-Ga2O3. Das Anionen-
teilgitter ist verzerrt kubisch flächenzentriert, die Kationen liegen verzerrt 
tetraedrisch und verzerrt oktaedrisch koordiniert vor. 
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Der Transport von Gallium in Galliumoxid kann über zwei Mechanismen erfolgen: 
 
1. Diffusion über Galliumleerstellen 
 [ ]'''GaVGa VDD '''Ga3 ⋅=+  (2-44) 
 [ ]∫=
A
2O
I
2O
2'''Ga
P
P
O
'''
GaV4
3
P plndVDk  (2-45) 
und entsprechend der Defektchemie (siehe Anhang) kann die parabolische 
Geschwindigkeitskonstante kP gemäß Gleichung (2-46) ausgedrückt werden. 
 



−=
=
−
− ∫
4
3
I
2O
4
3
A
2O
2
3
'''
Ga
A
2O
I
2O
2
2
4
3
22
3
'''
Ga
ppKKD
dp
p
p
KKDk
elEBV
P
P
O
O
O
elEBV4
3
P
 (2-46) 
Hier spielt die Sauerstoffaktivität an der Metall|Oxid-Grenzfläche keine Rolle zur 
Bestimmung von kP, da sie gegenüber der Sauerstoffaktivität an der Oxid|Gas-Grenz-
fläche vernachlässigt werden kann. Die Variation der Gaszusammensetzung verän-
dert somit die Geschwindigkeitskonstante. 
Rücksubsitution in Gleichung (2-44) unter der eben getroffenen Abschätzung ergibt 
Gleichung (2-47) 
 ( )AOAGaP 23 pDk +=  (2-47) 
Die parabolische Geschwindigkeitskonstante liefert somit direkt den Diffusions-
koeffizienten für Galliumionen in Galliumoxid in Abhängigkeit der außen 
anliegenden Sauerstoffaktivität.  
 
2. Diffusion über das Galliumzwischengitter 
 [ ]•••⋅= •••+ IGaGa GaDD I3  (2-48) 
 [ ]∫ ••••••=
A
2O
I
2O
2I
P
P
OIGa4
3
P plndGaDk  (2-49) 
und entsprechend der Defektchemie (siehe Anhang) kann die parabolische 
Geschwindigkeitskonstante kP gemäß Gleichung (2-50) ausgedrückt werden. 
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


−−=
=
−−
•••
•••
−
−
− ∫
4
3
I
2O
4
3
A
2O
2
3
I
A
2O
I
2O
2
2
4
3
22
3
I
ppKKKD
dp
p
p
KKKDk
el
1
EBGa,IGa
P
P
O
O
O
el
1
EBGa,IGa4
3
P
 (2-50) 
Den Haupteinfluß auf die Geschwindigkeitskonstante hat die Sauerstoffaktivität an 
der Metall|Oxid-Grenzfläche. Die Variation der Gaszusammensetzung hat hier 
keinen Einfluß auf die Geschwindigkeitskonstante. 
Rücksubsitution in Gleichung (2-48) unter der eben getroffenen Abschätzung ergibt 
Gleichung (2-51) 
 ( )IOIGaP 23 pDk +=  (2-51) 
Die parabolische Geschwindigkeitskonstante liefert somit direkt den Diffusions-
koeffizienten für Galliumionen in Galliumoxid in Abhängigkeit der Sauerstoff-
aktivität an der Metall|Oxid-Grenzfläche. 
Für die Oxidation eines reinen Metalls A ist die Sauerstoffaktivität an der 
Metall|Oxid-Grenzfläche thermodynamisch festgelegt (a(A)m=1). Bei der Oxidation 
von Legierungen oder intermetallischen Verbindungen mit breitem Existenzbereich 
variiert die Sauerstoffaktivität mit der Aktivität des selektiv oxidierten Metalls 
(a(A)m<1: 
2Op  wird größer): 
 nm
eGrenzflächOxid|Metall
22
n OAOmA  →+ −  
 
( )
( ) 2n
2
I
O
m
nm
pAa
OAa
K
⋅
=  
In intermetallischen Verbindungen kann keine einfache Aussage über die Aktivität 
des Metalls a(A) an der Metall|Oxid-Grenzfläche getroffen werden. Diese können 
experimentell mit zum Beispiel der Knutsenzellen-Massenspektrometrie bestimmt 
werden. 
2.2 Einfluß einer Grenzflächenhemmung auf die Kinetik des 
Schichtenwachstums 
Betrachtet wird die Produktbildungsreaktion eines Metalls in einem oxidierenden 
Gas unter der Voraussetzung, daß die Produktbildung an der Grenzfläche Oxid|Gas 
stattfindet. Dazu müssen aus dem Metall Atome durch die Grenzfläche Metall|Oxid 
und durch die Produktschicht transportiert werden. Dabei wird das Atom an der 
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Metall|Oxid-Grenzfläche oxidiert und gibt seine Elektronen ab. Die Anionen sollen 
nicht mobil im Oxid sein und der Einbau aus dem Gas sei im Gleichgewicht. 
Weiterhin sei das gebildete Oxid ein guter elektronischer Leiter. 
Ist kein Gleichgewicht an der Metall|Oxid-Grenzfläche eingestellt, d. h. ist der 
Durchtritt des Metalls in das Oxid gehemmt, so tritt eine sprunghafte Potential-
differenz I,Aµ∆  an der Grenzfläche auf (Abbildung 2.4).  
 
Abbildung 2.4: Schema des chemischen Potentials ∆µA bei Grenzflächen-
hemmung an der Metall|Oxid-Grenzfläche und eingestelltem Gleichgewicht 
an der Oxid|Gas-Grenzfläche. 
Die Summe der Potentialdifferenzen über die Grenzfläche Metall|Oxid und über die 
Oxidschicht ist thermodynamisch durch die Art des Metalls und die Sauerstoff-
aktivität in der Gasatmosphäre festgelegt (Gleichung (2-52). 
 Oxid,AI,AA µ∆+µ∆=µ∆  (2-52) 
Die Geschwindigkeit der Durchtrittsreaktion Rν  kann nun durch Gleichung (2-53) 
[22] beschrieben werden. 
 



−ν=ν
µ∆
−
RTeq
RR
I,A
e1  (2-53) 
wobei eqRν  die Reaktionsgeschwindigkeit im Falle des Gleichgewichts an der 
Metall|Oxid-Phasengrenze 0I,A =µ∆  ist. 
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Der Fluß an A über die Grenzfläche ist proportional zur Reaktionsgeschwindigkeit 
(Gleichung (2-54)). 
 



−=
µ∆
−
RT
I,0I,A
I,A
e1JJ  (2-54) 
Ist die Potentialdifferenz an der Grenzfläche Metall|Oxid nicht allzu groß, so kann 
Gleichung (2-54) linearisiert werden (Gleichung (2-55)). 
 


 µ∆
=
RT
JJ I,AI,0I,A  (2-55) 
Der Fluß von A durch die Grenzfläche ist gleich dem Fluß von A durch die Produkt-
schicht, der durch Gleichung (2-56) gemäß der linearen, irreversiblen 
Thermodynamik proportional zur Potentialdifferenz Oxid,Aµ∆  über die 
Produktschicht definiert ist. 
 
Oxid
Oxid,A
AA)Oxid(A x
LJ
∆
µ∆
=  (2-56) 
Aus der Kombination des Grenzflächenflusses mit dem Fluß von A durch das Oxid 
kann die Potentialdifferenz Oxid,Aµ∆  durch die von außen vorgegebene Potential-
differenz Aµ∆  ausgedrückt werden (Gleichung (2-57)). 
 




∆⋅
⋅
+
µ∆
=µ∆
xJ
RTL
1
I,0
AA
A
Oxid,A  (2-57) 
Der Masseerhalt an der Grenzfläche Oxid|Gas bedingt, daß der an dieser Grenzfläche 
ankommende Fluß von A zur Produktbildung des Oxids AaOb vollständig verwendet 
wird und die Grenzfläche mit einer Geschwindigkeit vOxid|Gas (Gleichung (2-58)) 
verschiebt. 
 
I,0
AA
A
AA
Oxid,m
Oxid,A
AA
Oxid,m
Oxid,A
Oxid,A
Gas|Oxid
J
RTLx
L
a
V
x
L
a
V
c
J
dt
xdv
⋅
+∆
µ∆
=
∆
µ∆
==
∆
=
 (2-58) 
Integration der Gleichung (2-58) zwischen t=0 und führt zum Zeitgesetz (Gleichung 
(2-59), Abbildung 2.5). 
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 t
a
V
Lx
J
RTL
x
2
1
A
Oxid,m
AA
I,0
AA2
⋅µ∆=∆⋅+∆  (2-59) 
Bei kleinen Zeiten t, wenn ∆x sehr viel kleiner als 
I,0
AA
J
RTL ⋅
 ist, folgt lineares 
Wachstum gemäß Gleichung (2-60): 
 t
aRT
JV
x A
I,0Oxid,m
⋅µ∆
⋅
=∆  (2-60) 
das durch die Konzentration von A im Oxid (entsprechend Vm,Oxid/a), die treibende 
Kraft ∆µA und den Austauschfluß J0,I bestimmt wird. 
Bei großen Zeiten t wird ∆x2 in Gleichung (2-58) dominierend, und es resultiert 
parabolisches Wachstum gemäß Gleichung (2-61): 
 tL
a
V
2x AAA
Oxid,m
⋅µ∆=∆  (2-61) 
das durch die Konzentration von A im Oxid (entsprechend Vm,Oxid/a), die treibende 
Kraft ∆µa und den Transportkoeffizienten LAA von A im Oxid bestimmt wird. 
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Abbildung 2.5: Grenzflächenkontrolliertes Wachstum geht bei größeren 
Zeiten t in parabolisches Wachstum über. 
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3  DIE IN SITU RÖNTGENPULVERDIFFRAKTOMETRIE 
Die Anordnung der elementaren Bauelemente eines kristallinen Werkstoffes, d. h. 
die Kristallstruktur, kann als Identifikationsmerkmal zur Bestimmung der Substanz 
benutzt werden. Dabei sind Metrik und Symmetrie der Elementarzelle meist 
eindeutige Parameter.  
Regt man die Elektronen der konstituierenden Atome durch Bestrahlung mit 
Röntgenstrahlung (d. h. mit Photonen von Energien größer 124 eV) zu Schwing-
ungen an, so werden diese zu Quellen von Kugelwellen derselben Strahlungsenergie. 
Aufgrund der periodischen Anordnung der Bauelemente kommt es zur Überlagerung 
der Kugelwellen und Interferenzen derselben werden beobachtet. Dies führt zu einer 
Modulation der Strahlungsintensität im Raum. Durch mathematische Interpretation 
der räumlichen Intensitätsverteilung kann die Elektronendichteverteilung und damit 
die Kristallstruktur beschrieben werden. Beschränkt man sich bei der Bestrahlung 
nicht auf einen Bereich kohärenter Beugung, sondern bestrahlt eine große Anzahl 
statistisch orientierter Bereiche, so überlappen die einzelnen räumlichen Intensitäts-
verteilungen und es entstehen Kegel hoher Intensität, die der von Bragg gefundenen 
Beziehung (Gleichung (3-1)) gehorchen [23, 24]: 
 Θ⋅=λ sin
n
d2  (3-1) 
λ steht für die verwendete Wellenlänge der Röntgenstrahlung, d beschreibt den 
nächsten Abstand von periodisch wiederkehrenden Anordnungen (Netzebenen), n, 
als Element der Menge der natürlichen Zahlen, dient als Multiplikator zur 
Realisierung der Interferenzbedingung zu nächsten (n=1) oder weiter entfernten 
(n<1) Netzebenen und Θ beschreibt den halben Öffnungswinkel des Kegels.  
Bei fester Wellenlänge λ definiert der Netzebenenabstand d (unter Annahme der 1. 
Interferenzordnung n=1) den Öffnungswinkel 2Θ, bei dem man hohe Intensitäten 
mißt. Die Netzebenen, deren Abstände und deren Anordnung sind nun wiederum ein 
direktes Maß der Kristallmetrik und –symmetrie. In der Röntgenpulverdiffrakto-
metrie müssen also nur die Intensität und der Öffnungswinkel des Kegelmusters 
bestimmt werden, um eine Aussage über die Kristallmetrik und –symmetrie der 
bestrahlten Substanz geben zu können.  
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3.1  Phasenidentifikation 
Meist wird zur Phasenidentifikation einer unbekannten Substanz das gemessene 
Röntgenpulverdiffraktogramm (d. h. die gemessene Intensitätsverteilung entlang des 
Öffnungswinkels 2Θ) mit bereits gemessenen Diffraktogrammen verglichen. Dazu 
existiert eine umfangreiche Datenbank, die PDF-Datenbank (powder diffraction 
file), die vom ICDD (International Center for Diffraction Data) jährlich gesammelt, 
aktualisiert und zusammengestellt wird [25]. Diese Datensätze, die durch ihre Kar-
tennummer vom Typ [xx-xxxx] gekennzeichnet sind, enthalten die strukturrelevanten 
Informationen zur Generierung eines Vergleichsdiffraktogramms, das sind die 
d-Werte und die dazugehörigen Intensitäten. Neben den direkt für die Generierung 
notwendigen Daten enthält sie zusätzliche Informationen über Symmetrie, Aufnah-
mebedingungen, Präparation und Zusammensetzung der betreffenden Substanzen. 
Mit geeigneter Software, die z. B. von der Firma Stoe & Cie (Darmstadt) als Zusatz 
zum Programmpaket WinXPow vertrieben wird, kann das Suchen und Identifizieren 
der unbekannten Proben stark automatisiert und somit vereinfacht werden. 
Die Unterroutine Theo desselben Softwarepakets ermöglicht es, aus einer bekannten 
Kristallmetrik und –symmetrie die Lage theoretischer Röntgenpulverreflexe zu be-
rechnen und, wenn die Atompositionen und deren Besetzung bekannt sind, auch die 
Intensitätsverteilung einigermaßen genau wiederzugeben. Dies ist dann notwendig, 
wenn die PDF-Datenbank keine Referenzmessung zur Verfügung stellen kann. 
Weiterhin ist die Berechnung theoretischer Diffraktogramme sehr hilfreich, wenn 
Phasen in situ bei erhöhter Temperatur und somit bei veränderten Gitterparametern 
identifiziert werden sollen, da hierfür nur in den seltensten Fällen Daten vorliegen. 
3.2 Kinetik des Schichtwachstums 
Bildet sich auf einem Substrat eine Produktschicht (z. B. ein Oxid auf einer Metall-
oberfläche), so kann die Veränderung der Intensität der gebeugten Röntgenstrahlung 
zur quantitativen Bestimmung von kinetischen Parametern dieser Festkörperreaktion 
verwendet werden [26]. Dazu müssen folgende Bedingungen erfüllt sein: 
a. die sich bildenden Produkte müssen in ebenen, kompakten und parallelen 
Schichten aufwachsen,  
b. die Kristallite der beteiligten Substanzen müssen statistisch im Röntgenstrahl 
orientiert sein. 
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Die Änderung der gebeugten Intensität mit der Zeit ist proportional zu der Änderung 
des beugenden Volumens der Substanzen. Diese ist im planparallelen System 
proportional zur Schichtdicke. Die Änderung der Intensität kann nach der Korrektur 
für die Absorption innerhalb der Schichten zur Bestimmung der kinetischen Para-
meter ausgewertet werden.  
 
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Absorption gebeugter 
Röntgenstrahlen der 2. Schicht in Abhängigkeit der Schichtdicke. Die Farb-
Sättigung der Strahlen steht symbolisch für deren Intensität. 
Die Intensitätskorrektur erfolgt gemäß Gleichung (3-2) nach Lambert-Beer [27], 
 { }sexpII L0 ⋅µ−⋅=  (3-2) 
wobei über die Weglänge s der Strahlung in den Schichten integriert werden muß 
(Abbildung 3.1), da im Detektor die Intensitäten aus den Tiefen 0 bis x überlagert 
gemessen werden.  
Tritt nur eine Produktschicht auf oder soll die oberste Schicht eines Mehrschichten-
systems analysiert werden, so gilt Gleichung (3-3): 
 








Θ
⋅µ
−−
µ
Θ
⋅=
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


Θ
⋅µ
−⋅= ∫
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)t(x2
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2
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sin
x2expFI
L
L
)t(x
0
L
 (3-3) 
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Der Faktor F beinhaltet neben der Primärstrahlintensität die geometrische Korrektur 
der überlappenden Detektorsignale aus den verschiedenen Tiefen. 
Abbildung 3.2 zeigt die theoretischen Intensitätsverläufe der Röntgenpulverreflexe 
einer β-Ga2O3-Schicht, wie sie zum Beispiel auf der intermetallischen Verbindung 
CoGa bei der Auslagerung bei 800°C an Luft gebildet wird, in der 
Reflektionsgeometrie bei steigender Schichtdicke. Aufgrund der zunehmenden 
Eigenabsorption laufen die Intensitäten mit steigender Schichtdicke in eine 
Sättigung. Diejenigen Reflexe mit großem d-Wert sättigen aufgrund des kleineren 
Einfallswinkels Θ und der daraus resultierenden erhöhten Wegstrecke innerhalb der 
Schicht zuerst. 
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Abbildung 3.2: Theoretische Intensitäten der Röntgenpulverreflexe einer 
β-Ga2O3-Schicht mit zunehmender Schichtdicke. 
Bilden sich mehrere Produktschichten aus, wie es zum Beispiel bei der Oxidation 
von Cobalt bei 600°C an Luft experimentell nachgewiesen wurde, so können die 
Wachstumsgesetze der einzelnen Schichten separat bestimmt werden (Gleichung 
(3-4)).  
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Es muß jedoch von außen nach innen analysiert werden, da bei der Auswertung der 
tieferen Schichten die Absorption der darüberliegenden mit berücksichtigt werden 
muß. In den vorangegangenen Gleichungen steht I für die gebeugte Intensität, F für 
geometrische Korrektur und die Primärintensität, µi, L für den linearen Absorptions-
koeffizient der Schicht i, s für die zurückgelegte Wegstrecke der Strahlung, t für die 
Zeit, xi(t) für das jeweilige Wachstumsgesetz der Schicht i, Θ für den halben 
Beugungswinkel und n für die untersuchte Schicht. In Tabelle 3-1 sind die 
verwendeten linearen Absorptionskoeffizienten einiger in dieser Arbeit relevanter 
Verbindungen für Cobalt kα-Strahlung zusammengefaßt.  
Tabelle 3-1: Zusammenfassung der verwendeten linearen Absorptions-
koeffizienten einiger in dieser Arbeit relevanten Materialien für Cobalt kα-
Strahlung der Wellenlänge λ = 0,17902 nm [28]. 
Massenprozente [%] 
Material 
Dichte 
[g/cm3] 
Molmasse 
[g/mol] O Co Ga 
µL [cm-1] 
für Cokα 
Cobalt Co 8.9 58.9332 0 100 0 560.158 
Gallium Ga 5.903 69.723 0 0 100 555.853 
CoGa CoGa 8.961 128.656 0 45.81 54.19 715.613 
CoGa3 CoGa3 7.010 268.102 0 21.98 78.02 611.979 
Cobalt-
monoxid 
CoO 6.437 74.9326 21.35 78.65 0 343.098 
Cobaltspinell Co3O4 6.054 240.7972 26.58 73.42 0 308.405 
Galliumoxid Ga2O3 5.941 187.444 25.61 0 74.29 442.700 
Cobalt-
Galliumspinell 
CoGa2O4 6.039 262.377 24.39 22.46 53.15 413.817 
 
Die Auswertung der Intensitäten kann nur bis zu dem Punkt durchgeführt werden, an 
dem in einer Schicht die gesamte Strahlung absorbiert wird. Abbildung 3.3 und 
Abbildung 3.4 zeigen die theoretisch zu erwartenden Intensitätsänderungen in einem 
Mehrschichtsystem Co|CoO|Co3O4 mit zunehmenden Schichtdicken, wobei ein 
Schichtdickenverhältnis von 10 (CoO) zu 1 (Co3O4) angenommen wurde. 
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Abbildung 3.3: Theoretische Intensitäten einer Co3O4-Schicht als obere 
Schicht in einem Mehrschichtsystem Co|CoO|Co3O4. 
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Abbildung 3.4: Theoretische Intensitäten einer CoO-Schicht als untere 
Schicht in einem Mehrschichtsystem Co|CoO|Co3O4. 
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Obwohl bei der Reaktion die Schichtdicken beider Oxide zunehmen, erscheint die 
Intensität der Cobaltmonoxidschicht abzunehmen. Dies resultiert aus der zu-
nehmenden Absorption der Cobaltspinellschicht, die darüber wächst. 
Für die zeitabhängigen Schichtdicken xi(t) können nun geeignete Zeitgesetze 
eingefügt werden und an die experimentell erhaltenen Intensitäten angepaßt werden. 
Zur Auswertung der Intensitäten werden mit der Fitroutine des WinXPow-
Softwarepakets der Firma Stoe & Cie Pseudo-Voigt-Funktionen an die gemessenen 
Reflexprofile angepaßt und deren Fläche als integrale Intensität des Reflexes 
bezeichnet [23]. 
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3.3 Das Θ-Θ-Pulverdiffraktometersystem 
Zur Aufnahme von Oxidationskinetiken unter definierten Bedingungen hinsichtlich 
der Temperatur und der Gasatmosphäre ist ein Θ-Θ-Röntgenpulverdiffraktometrie-
system Stadi P der Firma Stoe & Cie (Darmstadt) mit einer Hochtemperaturkammer 
HDK 2.4 der Firma Edmund Buehler (jetzt Johanna Otto GmbH, Bodelshausen) 
ausgerüstet. Zur Definition der Gasatmosphäre wird ein adaptiertes massenfluß-
geregeltes Gasmischsystem (MKS, München) sowie eine λ-Sonde zur Bestimmung 
der Sauerstoffaktivität verwendet. Als Reaktionsgase stehen neben der Laborluft 
Stickstoff, Argon und CO/CO2-Puffergemische zur Verfügung. Abbildung 3.5 zeigt 
schematisch den Aufbau der Anlage, Abbildung 3.6 ermöglicht einen Einblick in die 
beheizte Hochtemperaturkammer bei 700°C.  
 
Abbildung 3.5: Schemazeichnung des in situ Röntgenpulverdiffraktometrie-
systems. 
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Abbildung 3.6: Offene, auf 700°C beheizte Hochtemperaturkammer des 
Röntgenpulverdiffraktometriesystems. 
Röntgenstrahlung wird in einer Lang-Fein-Fokus Röntgenröhre mit Cobalt-
Antikathode (Philips) bei 40 kV Beschleunigungsspannung und 40 mA Kathoden-
strom erzeugt und direkt auf die Probe gestrahlt. Zur Aufnahme der gebeugten und 
gefilterten Intensität wird ein linearer, ortsempfindlicher Proportionaldetektor mit 6° 
simultanem Aufnahmewinkel verwendet (Stoe & Cie, Darmstadt). Die Datener-
fassung sowie die Temperatursteuerung erfolgen mikroprozessorgesteuert auf einem 
handelsüblichen Mikrocomputer (PC).  
Die gebeugte Strahlung wird durch ein lichtdichtes, 12,5 µm dickes Reineisenblech 
(Goodfellow) gefiltert, um eine Abtrennung der kβ-Strahlung zu erreichen. 
Abbildung 3.7 zeigt den Effekt verschiedener Filtermaterialien und –dicken auf die 
Intensitätsverhältnisse kα zu kβ, gemessen am (111)-Reflex des Siliziums. Der 
12,5 µm dicke Reineisenfilter schwächt kβ ausreichend stark, läßt aber den größten 
Teil der kα-Strahlung passieren. Dies ist zur Aufnahme von zeitabhängigen 
Intensitätsverläufen ein exzellenter Kompromiß. 
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Abbildung 3.7: Verschiedene Filter zur Abtrennung der Cobalt kβ-Strahlung 
Zur Justage der unterschiedlich dicken Metallproben wird eine dünne Schicht aus 
Silizium-Pulver als Suspension in Aceton auf die Probe aufgebracht und die 
Reflexlage des (111)-Reflexes röntgenografisch bestimmt. Mittels einer Mikrometer-
schraube wird die gesamte Hochtemperaturkammer dann so verschoben, daß der 
Reflex seine theoretische Lage von 33.151 (±0.01)° 2Θ einnimmt.  
Die Temperatur des Systems wird durch Widerstandsheizen eines 200 µm dicken 
Platin80/Rhodium20-Heizbandes erzeugt und von einem PID-Gleichstromregel-
system (Buehler und Eurotherm) kontrolliert. Die Temperatur wird an der Unterseite 
des Heizbandes mit einem Thermoelement Typ S gemessen. Sie ist zugleich die 
Regeltemperatur des PID-Reglers. 
Um eine Zerstörung des Heizelements, welches zugleich Probenträger ist, durch 
Legierungsbildung mit den zu oxidierenden Proben zu verhindern, wird zwischen 
Probe und Heizband ein dünnes, poliertes Keramikplättchen gelegt (Korund oder 
Calzium-stabilisiertes Zirkondioxid, Dicke ca. 60µm). Dieses beeinträchtigt den 
Wärmeübergang zwischen Heizband und Probe, so daß die Probentemperatur von 
der Heizbandtemperatur abweicht. Dieser Effekt läßt sich sehr schön an der 
(α ↔ β)-Umwandlung des Quarzes demonstrieren. Hierbei wird die Gitterkon-
stantenvariation des (101)-Reflexes bei der Umwandlung von der Tief- zur Hoch-
temperaturmodifikation verfolgt. Bei Erhöhung der Temperatur verstärken sich die 
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Auslenkungen der Atome um ihre kristallografische Lagen. Der Platzbedarf steigt 
und das Gitter weitet sich auf. Die Lage des (101)-Reflexes ist hierbei durch den 
Abstand der Si-Atome der Si-O-Si-Gruppe definiert. Unterhalb der Umwandlungs-
temperatur schwingt das Sauerstoffatom um seine kristallografische Lage in der 
gewinkelten Si-O-Si-Gruppe. Ab der Umwandlungstemperatur von 573°C [29] ist 
das Durchschwingen durch die Verbindungslinie Si-Si möglich, d. h. eine weitere 
Verstärkung der thermischen Schwingungen resultiert aufgrund des nun vergrößerten 
Platzangebots nicht mehr in einer Aufweitung des Si-Si-Abstandes, der 
Netzebenenanstand des Reflexes variiert nicht mehr. 
Experimentell zeigt sich ein geringer Einfluß des Keramikscheibchens auf die 
Heizbandtemperatur, die zur Umwandlung führt. Abbildung 3.8 zeigt die Guinier-
Darstellung der Intensität des (101)-Reflexes von Quarz in Abhängigkeit der 
Temperatur, zum einen direkt auf dem Heizband (links), zum anderen auf einem 
Keramikscheibchen (rechts) gemessen.  
 
Abbildung 3.8: Verschiebung der Heizbandtemperatur von 573°C auf 580°C 
durch das Keramikscheibchen, gemessen an der α ↔ β Umwandlung von 
Quarz. 
Es wird eine Erhöhung um 7°C von 573°C auf 580°C bestimmt. Diese Temperatur-
differenz wird bei Langzeitmessungen sicherlich aufgrund des 0. Hauptsatzes der 
Thermodynamik geringer und im weiteren auch bei Verwendung von Keramik-
scheibchen mit 60µm Dicke vernachlässigt.  
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4 THERMODYNAMISCHE UND EXPERIMENTELLE VORAUSSETZUNGEN: 
DAS SYSTEM COBALT-GALLIUM-SAUERSTOFF 
4.1  Das Phasendiagramm der Metalle 
Abbildung 4.1 zeigt das aus der Literatur entnommene Phasendiagramm Cobalt-
Gallium im Existenzgebiet der Metalle [30, 31]. In Abhängigkeit des Galliumgehalts 
teilt sich das Phasendiagramm in drei interessante Bereiche des festen Zustands auf:  
Unterhalb eines temperaturabhängigen Galliumgehalts von maximal ca. 19 at% wird 
Gallium substitutionell in die Matrix des Cobalt eingebaut, es entsteht eine 
Legierung Co1-z(Gaz). Die Klammern um das Elementsymbol für Gallium in der 
Summenformel sollen den substitutionellen Einbau von Gallium auf Cobaltplätze 
symbolisieren. Bei Temperaturen niedriger als 400°C kann die Legierung als 
hexagonal-dichteste Kugelpackung verstanden werden, oberhalb 400°C wandelt sie 
sich in die kubisch-dichteste Packung um. 
Zwischen Galliumgehalten von ca. 26 at% und 64,5 at% existiert eine inter-
metallische Verbindung Co1-xGax, deren Struktur vom CsCl-Typ ist (B2).  
Weiterhin existiert bei einem Galliumgehalt von 75 at% die intermetallische 
Verbindung CoGa3, die einem eigenen Strukturtyp angehört. 
Tabelle 4-1: Übersicht über die verschiedenen Einphasenbereiche im 
Phasendiagramm Cobalt-Gallium im Existenzbereich der Metalle. 
Verbindung 
Co1-z(Gaz)-
Legierung 
Co1-xGax CoGa3 
Strukturtyp 
A1 (HT) 
A2 (RT) 
B2 CoGa3 
Raumgruppe 
Fm3m (HT) 
P63/mmc (RT) 
Pm3m P 4 n2 
Gitter- 
konstanten 
Funktion von z Funktion von x 0,626 nm 
Z (Anzahl der Formelein-
heiten pro Elementarzelle) 
4 (HT) 
2 (RT) 
1 4 
Löslichkeit an  
Gallium in at% 
0 ≤ z ≤ 19 26 ≤ x ≤ 64,5 
„stöchio-
metrisch“ 
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An sich handelt es sich bei allen Phasen um Legierungen im weiteren Sinne, es soll 
aber hier eine begriffliche Differenzierung zwischen der substitutionellen Legierung 
Co1-z(Gaz) und den intermetallischen Verbindungen Co1-xGax und CoGa3 mit 
geordneten Teilstrukturen für beide Elemente eingeführt werden. 
 
Abbildung 4.1: Phasendiagramm Cobalt-Gallium im Existenzgebiet der 
Metalle nach [30, 31]. Farbig markiert sind die Einphasenbereiche, 
substitutionelle Legierung Co1-z(Gaz), intermetallische Verbindung Co1-xGax 
und intermetallische Verbindung CoGa3. 
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4.2 Synthese, Präparation und Charakterisierung der metallischen 
Proben 
4.2.1  Synthese: Herstellen von Schmelzkörpern 
Ausgehend von den Elementen Gallium (99,9995+%, chempur, Hanau) und Cobalt 
(99,94%, chempur, Hanau) werden in einem Elektronenstrahlofen (Abbildung 4.2, 
Buehler, Tübingen) Schmelzkörper der gewünschten Zusammensetzung hergestellt. 
Hierbei werden die Elemente in der gewünschten Stöchiometrie eingewogen und als 
Pulverpreßlinge (Cobalt) oder Stücke (Cobalt und Gallium) in eine Mulde der 
gekühlten Kupfer-Bodenplatte des Elektronenstrahlofens eingebracht. 
Anschließendes Evakuieren bis zu Drücken um 2·10-5 bar und Spülen mit Argon 
(5.0, Linde) wird mehrmals wiederholt, um die Gasatmosphäre des Ofens nahezu 
vollständig auszutauschen. Restliche Sauerstoffanteile in der Atmosphäre können 
durch Aufschmelzen mehrerer Zirkoniumstücke weiter reduziert werden. Der 
Elektronenstrahl wird dann vorsichtig an den aufzuschmelzenden Stapel der Cobalt- 
und Galliumstücke kreisend herangeführt, um ein zu schnelles Erwärmen zu 
verhindern. Nach vollständiger Verflüssigung des Muldeninhalts wird die Schmelze 
durch den Druck des Elektronenstrahls kreisend bewegt. Zur weiteren Homo-
genisierung wird der erstarrte Schmelzkörper mehrfach gewendet und erneut 
mehrfach aufgeschmolzen. 
 
Auf diese Art werden Schmelzkörper mit den in Tabelle 4-2 aufgeführten 
Zusammensetzungen hergestellt. 
Tabelle 4-2: Hergestellte Zusammensetzungen im System Cobalt-Gallium. 
CozGa1-z Legierung Co1-xGax CoGa3 
Co0,95Ga0,05 Co0,85Ga0,15 Co0,65Ga0,35 Co0,5Ga0,5 Co0,4Ga0,6 Co0,25Ga0,75 
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Abbildung 4.2: Elektronenstrahlofen zum Erschmelzen und Homogenisieren 
der gewünschten Zusammensetzung. 
4.2.2 Präparation 
4.2.2.1  Pulver 
Zur Identifikation und Charakterisierung der Edukte und der Reaktionsprodukte bei 
der Oxidation mittels der Röntgenpulverdiffraktometrie werden Pulver eingesetzt, 
die durch Mörsern in Achatmörsern sowie durch Mahlen in einer Planeten-
Kugelmühle (Pulverisette 7, Fritsch, Idar-Oberstein) zwischen Zirkondioxidkugeln 
hergestellt werden. Pulver mit definierter Korngröße werden durch Sieben durch 
Polyestersiebe (Reichelt, Heidelberg) in spezialangefertigten Siebböden auf einer 
Rüttelmaschine (AS200 digit, Retsch, Haan) erhalten. 
4.2.2.2  Polierte, planparallele Scheiben 
Die zur Bestimmung der Kinetik und der Morphologie der Oxidationsreaktionen 
notwendigen polierten, planparallelen Scheiben werden auf klassisch metallo-
grafischem Weg hergestellt. Hierbei werden mit einer Diamant-Drahtsäge (Prototyp 
der Firma Well des Typs 4240, Mannheim) Scheiben von ca. 1 mm Dicke aus den 
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Schmelzkörpern herausgesägt. Die Scheiben werden dann mit Karnaubawachs auf je 
einen Glasprobenträger des Dünnschliffaufsatzes einer Poliermaschine vom Typ 
Minimet 1000 (Wirtz-Buehler, Düsseldorf) aufgeklebt. Anschließend werden die 
einzelnen Scheiben mit einer Diamantschleifscheibe der Körnung 15µm (Wirtz-
Buehler, Düsseldorf) einseitig geschliffen und mit Diamant-Polierpasten (15µm und 
3µm, Wirtz-Buehler, Düsseldorf) auf Papier-Poliertüchern (Texmet, Wirtz-Buehler, 
Düsseldorf) vorpoliert. Die Feinpolitur erfolgt mit einer Aluminiumoxid-Eisenoxid-
Suspension mit 40-50nm Körnung auf einem Samt-Poliertuch (Microcloth, 
Mastermet II, Wirtz-Buehler, Düsseldorf). Umkleben und Präparation der anderen 
Seite nach identischer Prozedur liefert beidseitig hochglanzpolierte Scheiben mit 
Dicken zwischen 250µm und 1mm. Abschließendes Reinigen erfolgt im 
Ultraschallbad in einer Aceton/Isopropanol-Mischung.  
4.2.3  Charakterisierung und Analytik 
Die Charakterisierung und die Bestimmung der Phasenreinheit der präparierten 
Substanzen wird anhand der Röntgen-Pulverbeugungsmuster durchgeführt. 
Zur Bestimmung des Verhältnisses von Cobalt zu Gallium der präparierten 
Substanzen werden die energiedispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (EDX), die 
wellenlängendispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (WDX) und die Atom-
Absorptionsspektroskopie eingesetzt. Die beiden letztgenannten Methoden stehen 
innerhalb des Arbeitskreises nicht zur Verfügung. Die WDX-Analysen wurden von 
Frau B. Thybusch im Arbeitskreis Chemische Analytik, Fachbereich Materialwissen-
schaften der TU Darmstadt an einer Elektronenstrahl-Mikrosonde (Camecax 
microscan SX50, Cameca) durchgeführt, die Atom-Absorptionsspektren maß Frau 
U. Merk im Arbeitskreis Anorganische Chemie 2, Fachbereich Chemie der TU 
Darmstadt an einem AAnalyst 300 der Firma Perkin-Elmer. 
An der präparierten intermetallischen Verbindung Co0,5Ga0,5 wird im folgenden 
exemplarisch die Charakterisierung und die Bestimmung des real vorliegenden 
Atomverhältnisses dargestellt. 
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4.2.3.1  Phasenidentifikation 
Da kein Referenzmuster in der JCPDS-Datenbank (Set 49) zur Verfügung stand, 
wird mit der Unterroutine THEO der VisualXPow-Software (Stoe & Cie, Darmstadt) 
ein theoretisches Diffraktogramm einer B2-Struktur mit dem Gitterparameter 
a=0,2872 nm und einer der Stöchiometrie entsprechenden Besetzung der Teilgitter 
mit jeweils Cobalt und Gallium berechnet. 
Abbildung 4.3 zeigt das Röntgen-Pulverdiffraktogramm der präparierten intermetal-
lischen Verbindung Co0,5Ga0,5. Sowohl die Lage der Reflexe als auch die Intensitäts-
verteilung des gemessenen Pulverdiffraktogramms zeigen, daß die präparierte Phase 
eine B2-Struktur besitzt und phasenrein dargestellt wurde. Das deutliche Auftreten 
des kβ-Reflexes der (110)-Netzebenenschar bei 47.05°2Θ unterstützt die Beobacht-
ung der phasenreinen Präparation, da, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, die Intensität 
der kβ-Strahlung durch den Eisenfilter auf unter 5% herabgesetzt ist. 
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Abbildung 4.3: Röntgenpulverdiffraktogramm der intermetallischen Ver-
bindung Co0,5Ga0,5, gemessen auf einem Korund-Probenträger. Die 
Verbindung zeigt B2-Struktur und ist phasenrein. 
 43 
4.2.3.2  Energiedispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (EDX) 
Die EDX-Spektren der Abbildung 4.4 werden an einem Jeol T330A Raster-
elektronenmikroskop bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV mit einem 
lithiumgedrifteten, mit flüssigem Stickstoff gekühlten Siliziumkristall durch ein 
Berylliumfenster (QX 2000, Link/Oxford, Wiesbaden) unter einem Winkel von 45° 
aufgenommen. Kalibriert wird an der Kα-Linie von Kupfer (8.042 eV). Die 
Stöchiometrie berechnet sich nach der ZAF-Korrektur [32]. 
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Abbildung 4.4: Histogramm der EDX-Messung zur Bestimmung des 
Verhältnisses von Cobalt zu Gallium in der intermetallischen Verbindung 
Co0,5Ga0,5. 
4.2.3.3  Wellenlängendispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (WDX) 
Die in Abbildung 4.5 dargestellten Messungen werden auf den WDS-Spektrometern 
2 und 4 der Elektronenstrahl-Mikrosonde SX50 (Cameca) unter einem Abnahme-
winkel von 40° bei 20 kV Beschleunigungsspannung und 20 nA Strahlstrom über 
jeweils den (200)-Reflex eines LiF-Einkristalls mit einem Proportionalzähler 
aufgenommen. 
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Kalibriert werden die kα-Intensitäten von Cobalt (6.930 eV) mit dem Reinmetall-
standard Co und Gallium (9.252 eV) mit Galliumarsenid GaAs. Die Stöchiometrie 
wird nach der ZAF-Korrektur [32] berechnet. 
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Abbildung 4.5: Histogramm der WDX-Messung zur Bestimmung des 
Verhältnisses von Cobalt zu Gallium in der intermetallischen Verbindung 
Co0,5Ga0,5. 
4.2.3.4  Atom-Absorptionsspektroskopie 
Zu bestimmende Proben werden in stark salpetersaurem Niveau in Lösung gebracht 
und gemäß der Empfindlichkeit der Untersuchungsmethode verdünnt. 
Atomabsorptionsspektren des Elements Cobalt werden in der C2H2/Luft-Flamme bei 
240,7 nm, die des Elements Galliums in der C2H2/N2O-Flamme bei 287,4 nm mit 
den elementspezifischen Hohlkathodenlampen aufgenommen und die Konzentration 
anhand einer Standard-Kalibriergeraden gemäß des Lambert-Beerschen Gesetzes 
bestimmt [33]. Abbildung 4.6 zeigt die Kalibriergeraden und die bestimmten 
Konzentrationen. 
 45 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Konzentrationen
Cobalt 94,84 mg/l=1.609 mmol/l
Gallium 102,7 mg/l=1.473 mmol/l
Stöchiometrie
Co52.21Ga47.79
 Konzentration Cobalt [mg/l]
 Stand ardkonzentration Gallium
 Standardkonzentration Cobalt
 K alibrierger ade Gallium: Y=0.00313*x-0.00684
 Kalibriergerade Cobalt:  Y=0.0208*x+0.00302
 Ga llium-Messwerte
 Cobalt-Messwerte 1:10 verdünnt
Ex
tin
kt
io
n 
[-]
Konzentration Gallium [mg/l]  
Abbildung 4.6: Bestimmung der Stöchiometrie der Co0,5Ga0,5-Probe mittels 
der Atom-Absorptionsspektroskopie, Kalibriergeraden und Meßwerte. 
4.2.4  Übersicht der präparierten Proben und deren reale Stöchiometrie 
Tabelle 4-3 gibt die nach obigen Verfahren bestimmten Stöchiometrien der präpa-
rierten Proben an. 
Tabelle 4-3: Übersicht der bestimmten Stöchiometrien der präparierten 
Proben. 
Nominell EDX WDX AAS 
Co0,95Ga0,05 Co0,952Ga0,048 n. a. n. a. 
Co0,85Ga0,15 Co0,858Ga0,142 n. a. n. a. 
Co0,65Ga0,35 Co0,67Ga0,33 Co0,676Ga0,324 n. a. 
Co0,5Ga0,5 Co0,516Ga0,484 Co0,516Ga0,484 Co0,522Ga0,478 
Co0,4Ga0,6 Co0,411Ga0,589 Co0,426Ga0,574 n. a. 
Co0,25Ga0,75 Co0,245Ga0,755 Co0,245Ga0,755 Co0,249Ga0,751 
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4.3  Das Phasendiagramm Cobalt-Gallium im oxidischen Bereich 
Zur Bestimmung der thermodynamisch zu erwartenden Produkte bei der Oxidation 
von metallischen Substraten bestehend aus Cobalt und Gallium bei hohen 
Temperaturen an Luft wird das Phasendiagramm der Oxide in situ mittels der 
Röntgenpulverdiffraktometrie im Temperaturbereich von 800-1100°C charakteri-
siert. Um Aussagen über die Phasenzusammensetzung der Oxidphase bei definierter 
Temperatur zu erhalten, ist es notwendig, diese in situ zu untersuchen, speziell wenn 
die Informationen hinsichtlich der Phasenbildungsgeschwindigkeiten bei erhöhter 
Temperatur unzureichend vorhanden sind. Abschrecken der getemperten Proben 
kann hier zur Verfälschung der Phasenanteile führen.  
Zur genauen Definition der Stöchiometrie der zu bildenden Oxidphase wird die 
Pechini-Synthese verwandt [34]. Hierbei werden die Metallnitrate (hier 
Co(NO3)2·6H2O und Ga(NO3)3·9H2O) im gewünschten stöchiometrischen Verhältnis 
eingewogen und mit je 1 mol Citronensäure und Ethylenglycol pro mol Kation in 
schwach salpetersaurem Milieu aufgelöst. Die Lösung wird vorsichtig erwärmt und 
eingedampft. Dabei bildet sich ein Polymerschaum, der die Metallkationen in statis-
tischer, also atomar homogener Verteilung durch Komplexbildung immobilisiert. Bei 
weiterer Erwärmung des Polymerschaums zersetzt er sich an Luft unter Abgabe von 
Wasser, NOx und CO2. Anschließendes Tempern bei erhöhter Temperatur liefert 
Oxide mit wohldefiniertem Kationenverhältnis. Die Zusammensetzung der 
Precursoren wurde mittels der Atom-Absorptionsspektroskopie verifiziert 
(Abbildung 4.7).  
Zur Bestimmung der zu erwartenden Oxide und ihrer Existenzgebiete wird die 
Zersetzung von Precursoren mit verschiedenen Verhältnissen Cobalt zu Gallium und 
die Temperung der entstandenen Oxide in situ in der Hochtemperaturkammer des 
Θ-Θ-Pulverdiffraktometers in Abhängigkeit der Temperatur verfolgt. Aus den 
erhaltenen temperaturabhängigen Beugungsdiagramm-Serien kann das Stabilitäts-
gebiet der gebildeten Phasen abgelesen werden. 
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Abbildung 4.7: AAS-Analyse der eingesetzten organischen Precursoren zur 
Bestimmung der Phasenzusammensetzung im System Cobalt-Gallium-
Sauerstoff. 
Abbildung 4.8 zeigt exemplarisch die in situ aufgenommene Pulverdiffraktogramm-
serie der Zersetzungsreaktion des organischen Precursors mit dem Kationenver-
hältnis Co:Ga=9:1. Man erkennt den Beginn der Zersetzung bei T=240°C, das beob-
achtete Reflexmuster kann der Spinellstruktur zugeordnet werden. Aufgrund der 
geringen Größe der gebildeten Oxid-Kristallite sind die Reflexe stark verbreitert 
(Scherrer-Verbreiterung [35]). Sie werden mit zunehmender Temperatur und 
Temperdauer schärfer und ermöglichen dann erst eine Differenzierung der beiden 
Spinellphasen (Co1-yGay)O4 (abgeleitet durch Dotierung von Co3O4 mit Gallium) und 
Co1+zGa2-zO4 (abgeleitet durch Dotierung von CoGa2O4 mit Cobalt). Die Gitter-
konstanten der Randphasen Co3O4 und CoGa2O4 betragen 0,8084 nm und 0,8325 nm 
und unterscheiden sich nur wenig voneinander. Durch Dotierung mit Gallium, 
respektive Cobalt nähern sich die Gitterkonstanten weiter an. Abbildung 4.9 zeigt die 
Phasenidentifikation bei 800°C. Die Reflexe des galliumreichen Cobaltspinells 
(Co1-yGay)3O4 erscheinen viel schärfer als die Reflexe des cobaltreichen Cobalt-
Galliumspinells Co1+zGa2-zO4. Der sehr hohe Untergrund deutet auf einen hohen 
amorphen Anteil hin. Anhand der zeitabhängigen, isothermen Entwicklungen der 
Reflexprofile kann erkannt werden, daß das galliumreiche Cobaltmonoxid 
(Co1-xGax)O bei Temperaturen über 950°C aus dem galliumreichen Cobaltspinell 
(Co1-yGay)3O4 entsteht, da deren Reflexintensität abnimmt, während die der 
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Monoxidphase zunimmt. Die Reflexintensität des cobaltreichen Cobalt-Gallium-
spinells Co1+zGa2-zO4 bleibt nahezu unverändert.  
 
Abbildung 4.8: In situ aufgenommene Pulverdiffraktogrammserie der 
Precursorzersetzung im Temperaturbereich RT bis 500°C, die Zersetzung 
des organischen Precursors mit dem Kationenverhältnis Co:Ga=9:1 beginnt 
bei 240°C; die Reflexe, die bei niedrigen Temperaturen bereits sichtbar sind 
stammen vom Probenträger. 
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Abbildung 4.9: Phasenidentifikation in situ bei 800°C aufgenommen, 
(Co1-yGay)3O4 neben Co1+zGa2-zO4 auf dem Pt-Probenträger. 
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Eine Analyse der Pulverdiffraktogramme in der Nähe der Phasengrenze ist 
schwierig, da  
1. die Gitterkonstanten der Randkomponenten des Zweiphasengebiets  
(Co1-yGay)3O4 und Co1+zGa2-zO4 nur wenig voneinander abweichen. 
2. die Reflexintensitäten der Unterschußkomponente als stark verrauschte 
Schulter eines starken Reflexes der Überschußkomponente auftreten und 
somit leicht übersehen werden. 
3. die Temperzeiten zum Erreichen des Gleichgewichtes in der Nähe einer 
Phasengrenze recht lang und mit der in situ Röntgenpulverdiffraktometrie 
innerhalb eines vernünftigen Zeitrahmens nur schwer realisierbar sind. 
Abbildung 4.10 faßt die zusammengetragenen Ergebnisse im von Schönfeld [36] 
postulierten Phasendiagramm zusammen. Die Farbcodierung der Meßpunkte ist in 
Tabelle 4-4 erläutert. 
Unterhalb von 950°C sind im Bereich 0.1<xGa<0.5 zwei Spinelle identifizierbar. Bei 
Temperaturen oberhalb 950°C bildet sich neben dem cobaltreichem Cobalt-
Galliumspinell zusätzlich galliumdotiertes Cobalt-Monoxid Co1-xGaxO mit x=x(T) 
und NaCl-Struktur. Oberhalb eines Galliumgehalts von xGa>0.67 bilden sich im 
gesamten untersuchten Temperaturbereich zwei Produkte, das β-Galliumoxid Ga2O3 
und der Cobalt-Galliumspinell Co1+zGa2-zO4.  
Man erwartet also bei der Oxidation der intermetallischen Verbindung Co1-xGax 
(0.288<x<0.64) im thermodynamischen Gleichgewicht bei 800°C an Luft in 
Abhängigkeit der Metallzusammensetzung ein Gemisch von Oxiden mit 
Spinellstruktur. Bei der Oxidation der intermetallischen Verbindung CoGa3 sind die 
thermodynamisch zu erwartenden Produkte Co1+zGa2-zO4 + ß-Ga2O3. 
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Tabelle 4-4: Zuordnung der Farben zu den gefundenen Phasen bei der 
Precursorzersetzung. 
Co:Ga 9:1 8:2 7:3 5:5 4:6 2,5:7,5 
800°C (Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
(Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
(Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
(Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
+ß-Ga2O3 
850°C (Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
(Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
(Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
(Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
+ß-Ga2O3 
900°C (Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
(Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
(Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
(Co1-yGay)3O4+ 
Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
+ß-Ga2O3 
950°C Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
n.a. Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
+ß-Ga2O3 
1000°C Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
+ß-Ga2O3 
1050°C Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
+ß-Ga2O3 
1100°C Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
+Co1-xGaxO 
Co1+zGa2-zO4 
Co1+zGa2-zO4 
+ß-Ga2O3 
 
Abbildung 4.10: Phasenidentifikation durch Precursorzersetzung (siehe 
Tabelle 4-4) eingetragen in das Phasendiagramm der Oxide nach [36]. 
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4.4  Leitfähigkeitsmessungen an β-Ga2O3 
Die temperaturabhängige Wechselstromleitfähigkeit von β-Ga2O3 wurde an zwei 
gesinterten Preßlingen zwischen Platinelektroden an Luft mit einer Impedanz-
meßbrücke (HP4248a, Hewlett Packard) im Frequenzbereich zwischen 100Hz und 
1MHz und einem Temperaturbereich zwischen 800 und 1200°C bestimmt. Es zeigt 
sich, daß bei diesen Temperaturen keine ausgeprägte Abhängigkeit der Impedanz 
von der Frequenz gemessen werden kann. Die in Abbildung 4.11 dargestellten 
Leitfähigkeiten wurden bei 10 kHz bestimmt.  
In der Literatur wird β-Ga2O3 als elektrisch halbleitendes, transparentes Oxid 
beschrieben [19]. Die Bandlücke zwischen Valenz- und Leitungsband wurde in 
spektroskopischen Untersuchungen zu 4,9 eV (472,78 kJ/mol) [37] bestimmt. 
Trägt man den natürlichen Logarithmus der spezifischen Leitfähigkeiten gegen den 
Kehrwert der absoluten Temperatur auf, so kann aus der Steigung die Aktivierungs-
energie des Prozesses berechnet werden.  
Anhand der gemessenen Leitfähigkeiten ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 
2,46 eV (Abbildung 4.11), welche sehr gut mit der halben Energiedifferenz der 
Bandlücke ∆EBandlücke/2=2,45 eV übereinstimmt. 
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Abbildung 4.11: Impedanzspektroskopisch bestimmte, temperaturabhängige 
Leitfähigkeiten des β-Ga2O3. 
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Der Unterschied der Absolutwerte der spezifischen Leitfähigkeiten zwischen Probe 1 
und Probe 2 erklärt sich durch die ungenügend genau bestimmten Zellkonstanten der 
Proben, da die effektiven Flächen speziell im Fall der Probe 1, bei der als Elektrode 
ein Platin-Netz verwendet wurde, nicht bekannt sind. 
Die Leitfähigkeit σ eines Materials wird durch Gleichung (4-1) beschrieben, in der n 
die Anzahldichte, z die Ladung und b die Beweglichkeit der Ladungsträger i 
symbolisiert [29]. 
 ∑=σ
i
iii bzn  (4-1) 
Als Ladungsträger treten bei der elektrischen Leitfähigkeit Elektronen im Leitungs-
band 'LBe und Elektronenlöcher 
•
VBh  im Valenzband auf, die thermisch durch 
Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband ins Leitungsband entstehen.  
Die Defektchemie von β-Ga2O3 läßt jedoch nur einen Fall zu in dem die 
Aktivierungsenergie zur Bildung elektronischer Ladungsträger genau diesem 
Zusammenhang folgt. Dies ist Fall 1 des Anhangs, der als Majoritätsdefekte die 
elektrischen Ladungsträger •VB
'
LB hunde  unabhängig von der Sauerstoffaktivität 
kennzeichnet. 
 
 •×× +→+ VB
'
LBLBVB hehe  
 
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]
•
××
•
≈= VB
'
LB
LBVB
VB
'
LB
el he
he
he
K  
Die Konzentration der einzelnen Ladungsträger ist hierbei proportional zur 
Gleichgewichtskonstanten Kel, die gemäß Gleichung (4-2) mit der Energiedifferenz 
der Bandlücke verknüpft ist. 
 [ ] [ ] RT2E0elVB'LB Bandlücke2121 eAKhe
∆
−
•
===  (4-2) 
Die Ladung z der Ladungsträger beträgt e, die Elementarladung. 
Die Beweglichkeit bi nimmt für elektronische Ladungsträger mit zunehmender 
Temperatur meist schwach ab, da die Streuung an den stärker schwingenden Atomen 
zunimmt. 
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Die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit wird hauptsächlich durch 
die Ladungsträgerkonzentration bestimmt. 
RT2
EBandlücke
e
∆
−
∝σ  
Das monokline Galliumoxid β-Ga2O3 verhält sich also bei erhöhter Temperatur wie 
ein Halbleiter. Die gemessenen Leitfähigkeiten lassen sich durch thermische 
Anregung von Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband und die damit 
verbundene Erhöhung der Konzentration von mobilen Ladungsträgern in beiden 
Bändern erklären. 
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5 OXIDATION IM LEGIERUNGSGEBIET CO1-XGAX (X<16.5%) 
5.1  Oxidation der Legierung Co0,95Ga0,05 
Untersucht wird das Oxidationsverhalten einer polierten Scheibe der Legierung 
Co0,95Ga0,05 bei 800°C an Luft.  
Als Hauptprodukte der Oxidation der Legierung Co95Ga5 sind Cobaltmonoxid CoO 
und Cobaltspinell Co3O4 in der Röntgenpulverdiffraktometrie identifizierbar 
(Abbildung 5.1). Zu Beginn der Oxidation können Spuren des Cobalt-Gallium-
spinells Co1+zGa2-zO4 identifiziert werden (Abbildung 5.2), deren Beugungsinten-
sitäten jedoch schnell abnehmen. 
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Abbildung 5.1: Identifikation der kristallinen Phasen, die bei der Oxidation 
von Co0,95Ga0,05 bei 800°C an Luft entstehen. Das Beugungsmuster von 
Co0,95Ga0,05 ist durch die darüberliegenden Oxidschichten überdeckt. 
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Abbildung 5.2: Der Cobalt-Galliumspinell Co1+zGa2-zO4 entsteht als 
Zwischenprodukt (in situ Diffraktogramm nach 50 min bei 800°C). 
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Die Reflexlagenverschiebung der gemessenen Beugungsmuster im Vergleich zu den 
Referenzdiffraktogrammen hat primär zwei Gründe: Zum einen werden die 
Gitterkonstanten der beteiligten Substanzen aufgrund der thermischen Ausdehnung 
größer, was zu einer Reflexlagenverschiebung zu kleineren Winkeln führt; zum 
anderen entsprechen die experimentell gefundenen Phasen in ihrer Zusammen-
setzung nicht der Stöchiometrie der Referenzsubstanzen. So ist der Cobalt-Spinell 
mit Gallium und der Cobalt-Galliumspinell mit zusätzlichem Cobalt dotiert. Dies 
führt wiederum zu einer Reflexlagenverschiebung entsprechend der Veränderung der 
Gitterkonstanten. Der zeitliche Verlauf der Röntgenpulver-Beugungsintensitäten der 
gebildeten kristallinen Phasen ist in Abbildung 5.3 dargestellt.  
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Abbildung 5.3: Zeitlicher Verlauf der Röntgenpulver-Beugungsintensitäten 
der Oxid-Phasen während der Oxidation der Legierung Co0,95Ga0,05 bei 
800°C an Luft. 
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EDX-Untersuchungen geeigneter Stellen eines Querschliffs der Probe ergeben 
folgenden Schichtaufbau (Abbildung 5.4): 
 
Abbildung 5.4: Bei der Oxidation einer polierten Scheibe der Legierung 
Co0,95Ga0,05 entwickeltes Schichtsystem. 
Als äußerste Schicht, also als abschließende Schicht zum Gas hin, liegt der 
Cobaltspinell Co3O4 vor. Darunter befindet sich reines Cobaltmonoxid CoO, das 
wiederum eine Oxid-Schicht überdeckt, die ca. 5% Gallium enthält. Dies scheint die 
zu Beginn entstandene Cobalt-Galliumspinellschicht zu sein, die sich aufgrund des 
großen Überschuß an Cobaltmonoxid in demselben aufgelöst hat. Darunter befindet 
sich die Legierung Co0,95Ga0,05.  
Leider zeigt die Aufsicht auf die oxidierte Probe keine durchgehend planparallelen 
Schichten, sondern eine stark nichtebene Morphologie mit Durchbruchstellen und 
unregelmäßigen Wachstumszonen (Abbildung 5.5). Der Verlauf der Reflexinten-
sitäten gibt deshalb zwar Aufschluß über die Phasenanteile, kann aber nicht zur 
quantitativen Analyse der Oxidationskinetik herangezogen werden. Die Reaktion läßt 
sich in zwei Zeitbereiche einteilen und wie folgt schematisch beschreiben: 
Zeitbereich 1: Bildung des Cobalt-Galliumspinells Co1+zGa2-zO4 
434z2z1
O
05,095,0 OCocCoObOGaCoaGaCo 2 ++→ −+  
Aufgrund der hohen Cobaltkonzentration wird wesentlich mehr CoO und Co3O4 
gebildet als Co1+zGa2-zO4. Da Gallium substitutionell in das Cobaltmonoxid 
eingebaut werden kann, erfolgt im  
Zeitbereich 2: Auflösen der Co1+zGa2-zO4-Schicht im Cobaltmonoxid CoO 
( )OGaCobaCoOOGaCo xx14z2z1 −−+ →+  
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während weiter beide Metalle oxidiert werden. Die Bildung des Cobalt-
Galliumspinells Co1+zGa2-zO4 stellt somit eine Zwischenstufe bei der Oxidation dar. 
Das thermodynamische Endprodukt, das hier nicht erreicht wird, wäre der gallium-
reiche Cobaltspinell (Co0.95Ga0.05)3O4. 
 
Abbildung 5.5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der oxidierten 
Oberfläche der Legierung Co0,95Ga0,05 nach 800 Minuten bei 800°C an Luft. 
 58 
5.2  Oxidation der Legierung Co0,85Ga0,15 
Untersucht wurde das Oxidationsverhalten einer polierten Scheibe der Legierung 
Co0,85Ga0,15 bei 800°C an Luft. Als Hauptprodukte der Oxidation der Legierung 
Co0,85Ga0,15 bei 800°C an Luft (Abbildung 5.6) sind in der Röntgenpulver-
diffraktometrie der galliumreiche Cobaltspinell (Co1-yGay)3O4 und der cobaltreiche 
Cobalt-Galliumspinell Co1+zGa2-zO4 identifizierbar. Spuren des galliumreichen 
Cobaltmonoxids (Co1-xGax)O können als Nebenprodukt identifiziert werden.  
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Abbildung 5.6: Identifikation der kristallinen Phasen bei 800°C (in situ). 
In Abbildung 5.7 ist die Morphologie der Produktschichten nach der Oxidation 
dargestellt. Es existieren große Bereiche, die mit einer geschlossenen Oxidschicht 
bedeckt sind. 
 
Abbildung 5.7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der oxidierten 
Oberfläche der Legierung Co0,85Ga0,15 nach 1925 min bei 800°C an Luft. 
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Der zeitliche Verlauf der integralen Röntgenbeugungsintensitäten ist in 
Abbildung 5.8 dargestellt. 
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Abbildung 5.8: Zeitlicher Verlauf der Röntgenpulverbeugungsintensitäten 
der Oxid-Phasen während der Oxidation der Legierung Co0,85Ga0,15 bei 
800°C an Luft. 
Die Reaktion läßt sich wie folgt beschreiben: 
( ) ( ) 43yy1xx14z2z1O15,085,0 OGaCocOGaCobOGaCoaGaCo 2 −−−+ ++→  
Aufgrund der zeitlichen Intensitätsverläufe der gebildeten Produkte kann das in 
Abbildung 5.9 dargestellte Schichtsystem postuliert werden, das jedoch 
experimentell nicht überprüft wurde.  
 
Abbildung 5.9: Bei der Oxidation einer polierten Scheibe der Legierung 
Co0,85Ga0,15 entwickeltes Schichtsystem. Die (Co1-xGax)O-Schicht ist der 
Lesbarkeit halber zu dick eingezeichnet. 
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Bei dieser Reaktion ist das galliumreiche Cobaltmonoxid (Co1-xGax)O ein Neben-
produkt, das durch den aus der Geometrie resultierenden Potentialgradienten für 
Sauerstoff und Gallium zwischen dem galliumreichen Cobaltspinell (Co1-yGay)3O4 
und dem cobaltreichen Cobalt-Galliumspinell Co1+zGa2-zO4 auftreten sollte. 
Thermodynamische Endprodukte dieser Reaktion wären der galliumreiche 
Cobaltspinell (Co1-yGay)3O4 und der cobaltreiche Cobalt-Galliumspinell 
Co1+zGa2-zO4.  
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6 OXIDATION DER INTERMETALLISCHEN PHASE CO1-XGAX 
(28,8%<X<64%) 
6.1  Identifikation der gebildeten Produkte 
Zur Charakterisierung der bei der Oxidation der intermetallischen Verbindung CoGa 
entstehenden Produkte wird die Reaktion in situ im Röntgenpulverdiffraktometer an 
Pulvern verfolgt. Anhand der JCPDS-ICDD-Datenbank und theoretisch berechneter 
Diffraktogramme erfolgt die Identifizierung der kristallinen Phasen. Abbildung 6.1 
zeigt die identifizierten oxidischen Produkte der Reaktion. Als Hauptprodukt wird 
β-Ga2O3 gefunden, geringe Spuren des Cobalt-Galliumspinells Co1+zGa2-zO4 können 
identifiziert werden. 
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Abbildung 6.1: Identifikation der oxidischen Phasen bei Raumtemperatur, 
nach der Oxidation bei 800°C an Luft eines Pulvers der intermetallischen 
Verbindung CoGa mit Korngrößen zwischen 31 und 40 µm. Neben dem 
Hauptprodukt Galliumoxid β-Ga2O3 treten Spuren von Cobalt-
Galliumspinell Co1+zGa2-zO4 auf. 
Abbildung 6.2 zeigt die identifizierten metallischen Phasen, die bei der Oxidation 
eines Pulvers mit Korngrößen zwischen 31 und 40 µm auftreten. Es kann neben dem 
Edukt CoGa die Legierung Co1-z(Gaz) klar identifiziert werden. Durch den erhöhten 
Galliumgehalt scheint die Umwandlung kubisch zu hexagonal, die bei der 
Abkühlung des reinen Cobalts unterhalb von 400°C zum Strukturwechsel führt, 
teilweise unterbunden zu sein. Da innerhalb der Körner sicherlich recht große 
Gallium-Konzentrationsgradienten vorliegen, darf spekuliert werden ob eine hohe 
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Gallium-Konzentration (~16.5 at%), wie sie an der Grenze des Existenzgebietes 
existiert, die Umwandlung gänzlich unterbindet. Dies ist aber nicht weiter untersucht 
worden. 
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Abbildung 6.2: Identifikation der metallischen Phasen bei Raumtemperatur, 
nach der Oxidation bei 800°C an Luft eines Pulvers der intermetallischen 
Verbindung CoGa mit Korngrößen zwischen 31 und 40 µm. Es bildet sich 
die galliumarme Cobalt-Galliumlegierung Co1-z(Gaz). 
Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der Röntgen-Beugungsintensitäten der 
gebildeten Legierung Co1-z(Gaz) (Abbildung 6.3 und Abbildung 6.4), so ist klar 
ersichtlich, daß die Bildung nach einer Induktionszeit von ca. 75 Stunden einsetzt.  
Da bei der Oxidation hauptsächlich β-Ga2O3 entsteht, verbleibt das Cobalt in der 
metallischen Matrix. Die Stöchiometrie der intermetallischen Verbindung wird zu 
höheren Cobalt-Konzentrationen hin verschoben. Die intermetallische Verbindung 
Co1-xGax verkraftet eine recht große Variation der Stöchiometrie, wie anhand des 
Phasendiagramms erkennbar ist. Ist allerdings in dem begrenzten Reservoir des 
einzelnen Korns die Gallium-Konzentration über die Grenze des Existenzgebiets 
hinaus erniedrigt, so kommt es zur Phasenneubildung der cobaltreicheren Randphase, 
der Legierung Co1-z(Gaz).  
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Abbildung 6.3: Kinetik der Produktbildung der Oxidationsreaktion eines 
Pulvers der intermetallischen Verbindung CoGa mit Korngrößen zwischen 
31 und 40 µm bei 800°C an Luft. 
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Abbildung 6.4: Verlauf der Röntgenbeugungsintensitäten der gebildeten 
Legierung Co1-z(Gaz) neben β-Ga2O3. Die Bildung erfolgt nach einer 
Induktionszeit von ca. 75 Stunden. 
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Die Reaktion läßt sich in zwei Phasen einteilen und wie folgt beschreiben: 
Phase 1: selektive Oxidation von Gallium, Abreicherung der Galliumreservoire 
( )
0787.0)(0
)(21)(
2
)(3
)(21
6.01
)(21
6.03224.06.0
≤≤
−+→+
−
−
−
txmit
GaCotxOGatxOtxGaCo
txtx  
Phase 2: Überschreiten des Existenzbereiches, Phasenneubildung der Legierung 
Co0.835Ga0.165 nach 75h 
0737.0)t(y0mit
GaCo)t(y577.11GaCo))t(y577.131(OGa)t(y
O
2
)t(y3GaCo
165.0835.0288.0712.032
2228.0712.0
≤≤
+−+→
+
 
Zum Zeitpunkt der beginnenden Entmischung (also nach 75h) sind also 1,9·10-10 mol 
Ga2O3 pro Korn (∅ 30µm, als Kugel angenommen) gebildet worden.  
Die gefundenen Spuren des Cobalt-Gallium-Spinells resultieren aus der vollstän-
digen Oxidation (dem Erreichen des thermodynamischen Endzustandes) kleinerer 
Körner oder Kornbereiche (die Körner sind keine perfekten Kugeln), die durch das 
Sieben nicht eliminiert wurden. 
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6.2  Bestimmung der Kinetik der Oxidationsreaktion der 
intermetallischen Verbindung Co0.52Ga0.48 
Gemäß der in Kapitel 3.2 dargestellten Verfahren kann die integrale Röntgenpulver-
intensität eines Produktreflexes als zur Schichtdicke proportionale Meßgröße zur 
Auswertung der quantitativen Kinetik der Oxidationsreaktion verwendet werden. 
Voraussetzung hierbei ist das eindimensionale Wachstum der Produktschicht. Die 
Produktschicht sollte keine Risse oder Kanäle aufweisen und die Probe vollständig 
bedecken. Anhand der elektronenmikroskopischen Abbildungen von Querschliffen 
und Querbrüchen kann die Morphologie der Oxidschicht bestimmt werden. Die 
Voraussetzung des eindimensionalen Wachstums sind bei der Oxidation der 
intermetallischen Verbindung Co1-xGax erfüllt, wie die Abbildungen 6.5-7 zeigen. 
Die Oxidschichten sind dicht und ihre Oberflächen sind parallel. 
 
Abbildung 6.5: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung der β-Ga2O3 
Schicht, gebildet während 24h bei 800°C an Luft auf CoGa. 
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Abbildung 6.6: Transmissionselektronenmikroskopische Abbildung der 
β-Ga2O3 Schicht, gebildet während 24h bei 800°C an Luft auf CoGa (D. 
Hesse, MPI Halle). 
 
Abbildung 6.7: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung der β-Ga2O3 
Schicht, gebildet während 360h bei 800°C an Luft auf CoGa. 
So kann also die in situ Röntgenpulverdiffraktometrie zur Bestimmung der quanti-
tativen Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung CoGa herangezogen 
werden. An die integralen Intensitäten der in situ erhaltenen Beugungsreflexe der 
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β-Ga2O3 Schicht wird nun Gleichung (6-1) unter Verwendung des für diese Substanz 
charakteristischen Absorptionskoeffizienten von µL=442.7 cm-1 für Cobalt-Strahlung 
der Wellenlänge 0.17902 nm und der aus den jeweiligen Reflexlagen berechneten 
sinΘ-Werten durch eine Kurvenanpassung nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate angepaßt. Für das in der Gleichung enthaltene Zeitgesetz wird gemäß 
Kapitel 2 ein parabolisches Wachstumsgesetz mit initialer Schichtdicke eingesetzt 
(Gleichung (6-1)). 
 ( ) 






−⋅+
Θ
µ
−−⋅= 0p
2
0
L
Int ttk2dsin
2exp1FI  (6-1) 
Diese initiale Schichtdicke wird zuerst als Meßwert den rasterelektronischen Bildern 
entnommen, kann aber weiter zu kleineren Zeiten t hin durch Evaluieren des 
Fitindexes bei Reduzierung von t0 bestimmt werden. Die zu definierter Zeit t 
gemessenen Schichtdicken d dienen aber grundsätzlich als Fixpunkte der Kinetik. 
Die freien Parameter des Fits sind F und kP, allerdings werden d0 und t0 als feste 
Parameter verwendet. 
Da als Produkt bei der Oxidation der intermetallischen Verbindung CoGa an Luft nur 
β-Ga2O3 identifiziert wird, kann die Thermogravimetrie zur Bestimmung der Pro-
duktbildungskinetik eingesetzt werden. Gemäß Gleichung (6-2) kann die aufgezeich-
nete Masseänderung ∆m pro Fläche A in Abhängigkeit der Zeit t durch einfaches 
parabolisches Wachstum bei allen vermessenen Temperaturen beschrieben werden. 
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An die experimentell bestimmten Masseänderungen pro Fläche wird dieses 
parabolische Geschwindigkeitsgesetz angepaßt. Die freien Parameter des Fits sind 
kPTG und m0/A; die Zeit t0 ist als Parameter festgehalten. 
Die Anpassung des hergeleiteten Zeitgesetzes mit linearem Anteil war nicht 
zufriedenstellend. Die Bildung der initialen Schichtdicke d0 kann darüber nicht 
erklärt werden. Geeignete Zeitgesetze, die zum Beispiel ein Zusammenwachsen von 
kleinen Oxidinseln, also ein dreidimensionales Wachstum, beschreiben, können 
jedoch an die zu kleinen Zeiten t schlecht aufgelösten Meßgrößen nicht angepaßt 
werden. 
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6.2.1  Kinetik in Abhängigkeit der Temperatur 
Die Bestimmung der Oxidationskinetik der intermetallischen Verbindung 
Co0.52Ga0.48 erfolgte an Luft bei 800, 900 und 1000°C. 
Abbildung 6.8 zeigt den Intensitätsverlauf des (–201) β-Ga2O3 Reflexes bei der 
Oxidation der intermetallischen Verbindung CoGa bei 800°C an Luft, aufgenommen 
im Θ-Θ-Pulverdiffraktometer. Abbildung 6.9 stellt den Zeitverlauf der integrierten 
Reflexintensität dar, an den die oben beschriebene Fitfunktion angepaßt wird. 
 
Abbildung 6.8: Oxidation der intermetallischen Verbindung Co0.52Ga0.48 bei 
800°C an Luft, dargestellt ist der Intensitätsverlauf des (-201) β-Ga2O3-
Produktreflexes. 
 
 69 
0 2000 400 0 6000 8000 10000
0
50
100
150
200
250
300
350
400 Modell: F* (1-e xp(-2µL/sinΘ*  d0
2+2*kp(t-t0)))
d0 [cm]             1.8*10
-5
kp [cm
2/min]     6.94*10-14   ±1.67*10-15
t0  [min]            785
 (-201) β-Ga2O3
 Fit gemäß des parabolischen Modells
in
te
gr
al
e 
In
te
ns
itä
t [
a.
u.
]
Zeit [m in]
 
Abbildung 6.9: Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung 
Co0.52Ga0.48 bei 800°C an Luft, Anpassung des parabolischen Zeitgesetzes an 
den (-201) β-Ga2O3 Produktreflex unter Berücksichtigung der zunehmenden 
Absorption der β-Ga2O3 Schicht. 
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
0, 00
0, 05
0, 10
0, 15
Thermogravimetrie
Co0.52Ga0.48 bei 800°C an Luft
  
m0 [mg/cm
2]                  0.00892      ±0.00005
kp
TG [mg2/cm4min]         2.0 4*10-6     ±2.61*10-9
t0 [min]                          25
Chi2=0.00001     R2=0.9879
 ∆m/A
 parabolisches Zeitgesetz
∆
m
/A
 [m
g/
cm
2 ]
Zeit [m in]  
Abbildung 6.10: Thermogravimetrisch verfolgte Oxidation der inter-
metallischen Verbindung Co0.52Ga0.48 bei 800°C an Luft, Probe 1 (Messung 
durchgeführt von Dr. O. Teller in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H. I. Yoo, 
Korea). 
 
 70 
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
Thermogravimetrie
Co0.52Ga0.48 bei 800°C an Luft
 
m0 [mg/cm
2]               0.00593     ±0.00014
kp
TG [mg2/cm4min]      4.38*10-6     ±5.76*10-9
t0 [min]                       25
Chi2=0.00004   R2=0.98451
 ∆m/A
 parabolisches Zeitgesetz
∆ m
/A
 [m
g/
cm
2 ]
Zeit [min]  
Abbildung 6.11: Thermogravimetrisch verfolgte Oxidation der intermetal-
lischen Verbindung Co0.52Ga0.48 bei 800°C an Luft, Probe 2 (Messung 
durchgeführt von Dr. O. Teller in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H. I. Yoo, 
Korea). 
Alle Kurven lassen sich durch ein parabolisches Geschwindigkeitsgesetz mit initialer 
Schichtdicke beschreiben. Auf den Unterschied der Kurvenverläufe der thermo-
gravimetrisch bestimmten Kinetik zwischen Probe 1 und Probe 2 wird im Kapitel 
„Kinetik in Abhängigkeit der Substratorientierung“ noch genauer eingegangen. 
 
Bei 900°C und 1000°C zeigen die Kinetiken der Oxidationsreaktion prinzipiell das 
selbe Verhalten (Abbildung 6.12 und Abbildung 6.15). Wiederum ist eine dichte, 
kompakte Produktschicht entstanden  (Abbildung 6.13 und Abbildung 6.16) und die 
Kinetiken lassen sich mit parabolischen Zeitgesetzen beschreiben (Abbildung 6.14, 
Abbildung 6.17 und Abbildung 6.18). 
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Abbildung 6.12: Oxidation der intermetallischen Verbindung Co0.52Ga0.48 bei 
900°C an Luft, dargestellt ist der Intensitätsverlauf der β-Ga2O3-
Produktreflexe (Guinierdarstellung). 
 
 
Abbildung 6.13: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung der β-Ga2O3 
Schicht, gebildet während 24h bei 900°C an Luft auf Co0.52Ga0.48. 
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Abbildung 6.14: Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung 
Co0.52Ga0.48 bei 900°C an Luft, simultane Anpassung des parabolischen 
Zeitgesetzes an die (-111) und (-311) β-Ga2O3 Produktreflexe. 
 
 
Abbildung 6.15: Intensitätsverlauf der Röntgenpulverreflexe während der 
Oxidation der intermetallischen Verbindung Co0.52Ga0.48 bei 1000°C in Luft 
(Guinierdarstellung). 
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Abbildung 6.16: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung der β-Ga2O3 
Schicht, gebildet während 24h bei 1000°C an Luft auf Co0.52Ga0.48. 
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Abbildung 6.17: Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung 
Co0.52Ga0.48 bei 1000°C an Luft, simultane Anpassung des parabolischen 
Zeitgesetzes an die (-111), (-311) und (111) β-Ga2O3 Produktreflexe. 
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Abbildung 6.18: Thermogravimetrisch verfolgte Oxidation der 
intermetallischen Verbindung Co0.52Ga0.48 bei 1000°C an Luft (Messung 
durchgeführt von Setaram, Frankreich). 
 
In Tabelle 6-1 sind die röntgenografisch bestimmten kinetischen Parameter 
zusammengetragen. 
Tabelle 6-1: Röntgenografisch bestimmte, kinetische Parameter der 
Oxidation der intermetallischen Verbindung Co0.52Ga0.48 an Luft in 
Abhängigkeit der Temperatur. 
Temperatur [°C] d0 [cm] t0 [min] kP [cm2/min] kP [cm2/s] 
800 1,8·10-5 785 6,94(±0,17)·10-14 1,16·10-15 
900 1·10-4 1440 2,53(±0,1)·10-12 4,21·10-14 
1000 1,6·10-4 1440 1,64(±0,03)·10-11 2,73·10-13 
 
Die Temperaturabhängigkeit der parabolischen Geschwindigkeitskonstanten läßt sich 
durch einen thermisch aktivierten Prozeß (Arrhenius-Verhalten, Abbildung 6.19) 
beschreiben. Die Aktivierungsenergie beträgt 312 (±41) kJ/mol. 
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Abbildung 6.19: Arrheniusauftragung der röntgenografisch bestimmten 
parabolischen Geschwindigkeitskonstanten. 
Es zeigt sich, daß die Thermogravimetrie durch die exzellente Auflösung der 
Massenänderung signifikant bessere Ergebnisse als die in situ Röntgenpulver-
diffraktometrie liefert. Die Bestimmung der kinetischen Parameter erfolgt somit 
deutlich präziser, da zudem die Anzahl der freien Fitparameter reduziert und nicht im 
Exponenten der e-Funktion angepaßt wird. Allerdings ist die untersuchte Proben-
oberfläche wesentlich kleiner, so daß nur wenige Körner in der oxidierten Schiebe 
vorliegen können. Dies führt zu einer Verschlechterung der Statistik der untersuchten 
Körner und hat Auswirkungen auf die mittlere Geschwindigkeitskonstante. 
Tabelle 6-2: Thermogravimetrisch bestimmte, kinetische Parameter der 
Oxidation der intermetallischen Verbindung Co0.52Ga0.48 an Luft in 
Abhängigkeit der Temperatur. 
Temperatur 
[°C] 
Fläche 
[cm2] 
m0/A 
[mg/cm2] 
t0  
[min] 
kPTG 
[mg/cm4min] 
kP 
[cm2/min] 
kP  
[cm2/s] 
800 
(Probe 1) 
0.506 0.009 25 2,04(±0,003)·10-6 5,69·10-14 9,48·10-16 
800 
(Probe 2) 
0.762 0.006 25 4,38(±0,005)·10-6 1,22·10-13 2,03·10-15 
1000 0.277 0.174 23 1,47(±0,001)·10-4 4,10·10-12 6,83·10-14 
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Da die Bestimmung der kinetischen Parameter mit hoher Genauigkeit erfolgt, muß 
die Abweichung der parabolischen Geschwindigkeitskonstante kPTG zwischen Probe 
1 und 2 der Oxidation bei 800°C an Luft eine Erklärung haben. Abbildung 6.20 zeigt 
noch einmal den Unterschied grafisch. Beide Proben waren identisch aus demselben 
Schmelzkörper präpariert. 
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Abbildung 6.20: Probe 1 und 2 der Oxidation bei 800°C an Luft zeigen 
unterschiedliche kinetische Parameter des parabolischen Zeitgesetzes. 
Anhand der im Kapitel 6.2.4 „Kinetik in Abhängigkeit der Substratorientierung“ 
dargestellten Experimente kann dieser Unterschied erklärt werden. 
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6.2.2  Kinetik in Abhängigkeit der Sauerstoffaktivität 
Zur Bestimmung des Einflusses der Sauerstoffaktivität wurde bei einer Sauerstoff-
aktivität von 1.5·10-4 bar resultierend aus dem Restsauerstoffgehalt in 4N Stickstoff 
(Linde) bei 800 und 900°C versucht, kinetische Parameter zu bestimmen. 
Die Sauerstoffaktivität wurde während der Messung durch eine EMK-Zelle mit 
Yttrium-dotiertem Zirkondioxid und Platinelektroden bei 900°C in einem separaten 
Ofen überwacht.  
Eine quantifizierende Auswertung der Röntgenpulver-Beugungsreflexe während der 
Oxidation der intermetallischen Verbindung Co0.52Ga0.48 bei 800°C an 
pO2=1,5·10-4 bar konnte aufgrund der sehr geringen Wachstumsgeschwindigkeit 
nicht durchgeführt werden (Abbildung 6.21).  
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Abbildung 6.21: Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung 
Co0.52Ga0.48 bei 800°C an pO2=1,5·10-4 bar, hier ist keine Anpassung gemäß 
des parabolischen Zeitgesetzes möglich. 
Bei 900°C können die gemessenen Intensitäten nach dem oben beschriebenen 
Verfahren ausgewertet werden (Abbildung 6.22). Fixpunkt zur Bestimmung der 
kinetischen Parameter ist eine gemessene Schichtdicke von 300 nm nach 5247 min. 
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Abbildung 6.22: Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung 
Co0.52Ga0.48 bei 900°C an pO2=1.5·10-4 bar, Anpassung des parabolischen 
Zeitgesetzes an die (002) und (-401) β-Ga2O3 Produktreflexe unter 
Berücksichtigung der zunehmenden Absorption der β-Ga2O3 Schicht. 
Im Vergleich zu der Oxidation an Luft ist, wie in Tabelle 6-3 zusammengefaßt, die 
parabolische Geschwindigkeitskonstante bei der Oxidation unter reduzierter Sauer-
stoffaktivität um fast zwei Größenordnungen kleiner. Die Sauerstoffaktivität der 
Gasatmosphäre hat also einen großen Einfluß auf die Oxidationsgeschwindigkeit. 
Gemäß der in Kapitel 2 dargelegten Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
von der Defektchemie des Oxids ist es wahrscheinlich, daß der Transportmechan-
ismus zur Produktbildung über die Leerstellendiffusion des Galliums in β-Ga2O3 
abläuft. Zur Präzisierung dieser Aussage müssen jedoch weitere Messungen über 
einen größeren Sauerstoffaktivitätsbereich erfolgen. 
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Tabelle 6-3: Röntgenografisch bestimmte, kinetische Parameter der Oxida-
tion der intermetallischen Verbindung CoGa in Abhängigkeit der 
Sauerstoffaktivität. 
Temperatur 
[°C] 
Sauerstoff-
Aktivität 
d0 
[cm] 
t0 
[min] 
kP  
[cm2/min] 
kP  
[cm2/s] 
900 0.21 1·10-4 1440 2,53(±0,1)·10-12 4,21·10-14 
900 1.5·10-4 3·10-5 5247 4,95(±0,08)·10-14 8,25·10-16 
 
6.2.3  Kinetik in Abhängigkeit des Galliumgehaltes 
Zur Bestimmung eines Einflusses des Galliumgehalts der intermetallischen 
Verbindung auf die Oxidationskinetik wurden gemäß der in Kapitel 4.2 beschrieb-
enen Präparation Proben mit Cobaltüberschuß (Co0.65Ga0.35) und Galliumüberschuß 
(Co0.4Ga0.6) hergestellt, die innerhalb des Existenzgebiets der B2-Struktur liegen. 
Mittels der in situ Röntgenpulverdiffraktometrie wurden die Kinetiken bei 1000°C an 
Luft bestimmt (Abbildung 6.23 und Abbildung 6.24). Tabelle 6-4 faßt die kine-
tischen Parameter zusammen. Es zeigt sich daß die Abhängigkeit der Oxidationsrate 
vom Galliumgehalt nur sehr schwach ist.  
 
Tabelle 6-4: Röntgenografisch bestimmte, kinetische Parameter der 
Oxidation der intermetallischen Verbindung in Abhängigkeit der 
Sauerstoffaktivität. 
Temperatur 
[°C] 
Galliumgehalt 
[at %] 
d0  
[cm] 
t0  
[min] 
kP  
[cm2/min] 
kP  
[cm2/s] 
1000 0,35 5,2·10-5 600 0,928(±0,02)·10-11 1,55·10-13 
1000 0,48 1,6·10-4 1440 1,64(±0,03)·10-11 2,73·10-13 
1000 0,6 5,3·10-4 5850 1,86(±0,1)·10-11 3,10·10-13 
 
Die Galliumaktivität an der Metall|Oxid-Grenzfläche scheint somit keinen Einfluß 
auf die treibende Kraft der Oxidation zu spielen. Dies wird unterstützt durch den 
oben angesprochenen Transportmechanismus, da bei der Leerstellendiffusion von 
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Gallium die Aktivität des Metalls an der Grenzfläche Metall|Oxid keinen Einfluß auf 
die Oxidationsgeschwindigkeit hat.  
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Abbildung 6.23: Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung 
Co0.65Ga0.35 bei 1000°C an Luft.  
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Abbildung 6.24: Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung 
Co0.40Ga0.60 bei 1000°C an Luft. 
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6.2.4  Kinetik in Abhängigkeit der Substratorientierung 
Das optische Erscheinungsbild einer oxidierten Probe der intermetallischen 
Verbindung CoGa nach 100 Stunden bei 800°C an Luft zeigt Abbildung 6.25. Klar 
sind die unterschiedlichen Färbungen der verschiedenen Bereiche, die den Körnern 
der polykristallinen Scheibe zugeordnet werden können, erkennbar. Diese sind aus 
den unterschiedlichen Dicken der gebildeten β-Ga2O3 Schichten durch destruktive 
Interferenz bestimmter Wellenlängen des weißen Lichts entstanden.  
 
Abbildung 6.25: Interferenzfarben der unterschiedlich dicken β-Ga2O3 
Oxidschicht auf verschiedenen Körnern der polykristallinen Scheibe der 
intermetallischen Verbindung CoGa nach 100h Oxidation bei 800°C an Luft. 
Unterschiedliche Schichtdicken auf verschiedenen Körnern können auch nach 48 
Stunden Oxidationszeit der intermetallischen Verbindung CoGa bei 800°C an Luft 
im Transmissionselektronenmikroskop nachgewiesen werden. Abbildung 6.26 und 
Abbildung 6.27 zeigen zwei transmissionselektronenmikroskopische Abbildungen 
der Oxidschichten auf zwei unterschiedlich orientierten Körnern derselben Probe im 
Querschliff. Anhand der Form der gebildeten Poren, auf die im Kapitel 6.3 
„Morphologie der Metall|Oxid-Grenzfläche“ noch gesondert eingegangen wird, 
können die Kornorientierungen leicht voneinander unterschieden werden. Da die 
Aufnahmen mit unterschiedlicher Vergrößerung aufgenommen sind, kann leicht 
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erkannt werden, daß die entstandenen Schichtdicken nach 48 Stunden bei 800°C an 
Luft auf diesen verschiedenen Orientierungen sehr voneinander abweichen. 
 
Abbildung 6.26: Transmissionselektronenmikroskopische Abbildung der 
Oxidschicht auf CoGa im Querschliff, Substratnormale [310], Schichtdicke 
des Oxids 120 nm, Vergrößerung 50.000x (D. Hesse, MPI Halle). 
 
Abbildung 6.27: Transmissionselektronenmikroskopische Abbildung der 
Oxidschicht auf CoGa im Querschliff, Substratnormale [110], Schichtdicke 
des Oxids 290 nm Vergrößerung 27.500x (D. Hesse, MPI Halle). 
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Da die Proben in den drei dargestellten Beispielen chemisch homogen sind und die 
Präparation der Oberflächen für alle angeschnittenen Körner innerhalb einer Probe 
gleich sind, muß die Kornorientierung einen Einfluß auf die Oxidationskinetik 
haben. Für NiAl sind ähnliche Beobachtungen veröffentlicht [38]. 
6.2.4.1  Bestimmung der Kornorientierung 
Die Orientierung der einzelnen Körner einer polykristallinen Scheibe der 
intermetallischen Verbindung CoGa kann aus der räumlichen Intensitätsverteilung 
der an oberflächennahen Netzebenen gebeugten zurückgestreuten Elektronen im 
Rasterelektronenmikroskop bestimmt werden. Abbildung 6.28 zeigt eine 
Intensitätsverteilung erzeugt durch selected area channelling (ein selected area 
channelling pattern, SACP), bei der der einfallende Elektronenstrahl um den 
Fokuspunkt auf der Oberfläche herum gekippt wird. Dieses Verfahren eignet sich 
aufgrund der komplizierten Justage jedes einzelnen Fokuspunktes nicht zur 
Bestimmung der Orientierung größerer Probenbereiche. 
 
Abbildung 6.28: Selected area channelling pattern des oben rechts 
abgebildeten Korns in einer polykristallinen Scheibe der intermetallischen 
Verbindung CoGa (Aufnahme von Dr. O. Pompe1 und Dr. S. Zaefferer2,  
(1) Institut für Physikalische Metallkunde und (2) Institut für chemische 
Analytik der TU Darmstadt). 
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Besser zur Aufnahme von Orientierungskarten ist die direkte Abbildung der 
Intensitätsverteilung eines Fokuspunktes auf dem Leuchtschirm eines speziellen 
electron back scatter diffraction (EBSD) Detektors. Hierbei wird die räumliche 
Intensitätsverteilung der gebeugten, rückgestreuten Elektronen direkt auf einem 
Flächendetektor registriert. Der Elektronenstrahl muß nicht mehr hin und her gekippt 
werden, die Aufnahmezeit ist signifikant reduziert. Aus den erzeugten Beugungs-
mustern kann durch geeignete Transformationen und anhand kristallografischer 
Überlegungen die Orientierung des Kristalls berechnet werden [39]. Abbildung 6.29 
zeigt die Orientierungskarte eines Bereiches auf einer Scheibe der intermetallischen 
Verbindung CoGa.  
 
Abbildung 6.29: Orientierungskarte eines Bereiches einer polykristallinen 
Scheibe der intermetallischen Verbindung CoGa, bestimmt durch EBSD-
Analyse (G. Frosch, Firma Oxford Instruments). 
In Abbildung 6.29 sind zwei Orientierungen markiert. Bei der [001]-Orientierung 
liegen zwei kristallografische Achsen der intermetallischen Verbindung CoGa 
parallel und die dritte steht senkrecht zur Oberfläche. Bei der [221]-Orientierung sind 
alle drei Achsen stark verkippt in Bezug zur Oberfläche.  
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6.2.4.2  In situ Lichtmikroskopie  
Um den Einfluß der Orientierung auf die Oxidationskinetik zu bestimmen, muß die 
Kinetik der beiden Orientierungen räumlich aufgelöst gemessen werden. Die 
Röntgenpulverdiffraktometrie und die Thermogravimetrie sind dazu an polykristal-
linen Proben nicht fähig, da deren laterale Auflösungen einmal vom ausgeleuchteten 
Probenbereich andernfalls von der Probengeometrie abhängt. Die örtliche Auflösung 
kann aber im optischen Mikroskop realisiert werden. Die Schichtdicke kann aus der 
Wellenlänge λ(t) des destruktiv interferierten Lichtes bei bekannter Interferenz-
ordnung k und dem Brechungsindex n des Materials gemäß Gleichung (6-3) 
bestimmt werden [40] 
 ( ) ( ) ( )
n4
1k2ttx +⋅λ=∆  (6-3) 
Hierbei erweitert die Tatsache, daß das gebildete β-Ga2O3 im optischen Wellen-
längenbereich transparent ist, den untersuchbaren Schichtdickenbereich. Diese Art 
der Schichtdickenbestimmung ist bereits 1920 von Tamman [41] zur Auswertung 
von Produktbildungskinetiken bei Fest-Gas-Reaktionen verwendet worden. 
Zur Realisierung dieses Experiments wurde an ein Stereomikroskop des Typs 
DMRM der Firma Leica ein Heiztisch adaptiert, der eine Maximaltemperatur von 
650°C im Dauerbetrieb erreicht. Abbildung 6.30 und Abbildung 6.31 zeigen den 
Heiztisch, der aus einem X-Y-geführten Silberheizblock in einer wassergekühlten 
Edelstahlkammer besteht. Zum Schutz der Objektive vor konvektiv transportierter 
Wärme wurde ein sondergefertigtes Spezialglasfenster mit wärmereflektierender 
Beschichtung der Firma Präzisions Glas Optik (PGO, Menden) gasdicht eingebaut. 
Die Temperatur wurde an der Heizpatrone mit einem Thermoelement Typ K 
gemessen und über einen PID-Regler (KS 40, Philips) geregelt. Zum Schutz des 
Silberblocks vor Legierungsbildung mit der Probe wurde zwischen Probe und 
Heizblock eine 60 µm dicke Korundscheibe gelegt. 
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Abbildung 6.30: Geschlossener Heiztisch mit Spezialglasfenster, Wasser-
kühlung, Gasanschlüssen und elektrischer Durchführung (Konstruktion 
durch R. Wendel, Leiter des Technischen Bereichs des Fachbereichs Chemie 
der TU Darmstadt). 
 
 
Abbildung 6.31: Offener Heiztisch mit schwalbenschwanz-geführtem X-Y-
Tisch und Silber Heizblock mit Heizpatrone und Thermoelement. 
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Abbildung 6.32 zeigt eine Auswahl an Bildern die während der Oxidation der 
orientierungsbestimmten Scheibe der intermetallischen Verbindung CoGa bei 650°C 
an statischer Luft in situ im optischen Mikroskop aufgenommen worden sind. 
 
Abbildung 6.32: Serie von ausgewählten Abbildungen der in situ im 
optischen Mikroskop verfolgten Oxidation der orientierungsbestimmten 
Scheibe der intermetallischen Verbindung CoGa bei 650°C an Luft  
(Vgl. Abbildung 6.29).  
Die Wellenlänge des destruktiv interferierten Lichts wird nun durch Vergleich der 
Probenfärbung im Negativ mit einer Spektralkarte (Abbildung 6.33) ortsaufgelöst für 
die beiden bestimmten Orientierungen ermittelt.  
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Abbildung 6.33: Verwendete Spektralkarte zur Bestimmung der Wellenlänge 
des destruktiv interferierten Lichts. 
Daraus berechnet sich gemäß Gleichung (6-3) und einem Brechungsindex n=1.92 für 
β-Ga2O3 unter Annahme der ersten Interferenzordnung (k=1) die Schichtdicke. 
Abbildung 6.34 zeigt grafisch die Schichtdickenzunahme aufgetragen gegen die 
Wurzel der Zeit, entsprechend dem parabolischen Geschwindigkeitsgesetz. Aus 
einem einfachen Fit gemäß Gleichung (6-4) lassen sich die kinetischen Parameter für 
die beiden unterschiedlichen Orientierungen bestimmen. 
 ( ) ( )0P20 ttk2dtx −+=∆  (6-4) 
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Abbildung 6.34: Kinetik der verschiedenen Orientierungen bei der Oxidation 
der intermetallischen Verbindung CoGa bei 650°C an Luft in situ im 
optischen Lichtmikroskop aufgenommen. 
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Dieses Experiment zeigt somit eindeutig den Einfluß der Substratorientierung auf die 
Oxidationsgeschwindigkeit.  
Die Metriken der Elementarzellen der intermetallischen Verbindung und des Oxids 
ermöglichen eine perfekte topotaktische Beziehung (Tabelle 6-5). Die Dimensionen 
der Basis der monoklinen Zelle und der kubischen Zelle sind nahezu identisch, 
entlang b des Oxids existiert ein Fehler von 5%, die Länge der c-Achse des Oxids 
entspricht der doppelten Länge einer Elementarzellenkante der intermetallischen 
Verbindung.  
Tabelle 6-5: Kristallografische Parameter der intermetallischen Verbindung 
CoGa in Bezug zum gebildeten Galliumoxid β-Ga2O3 [21, 31]. 
Verbindung Raumgruppe Gitterkonstanten  
CoGa Pm3m (Nr. 221) a = b = c = 0.2878 nm α = β = γ = 90° 
β-Ga2O3 C 1 2/m 1 (Nr. 12) 
a = 1.2214 nm 
b = 0.3037 nm 
c = 0.5798 nm 
α = γ = 90° 
β = 103.87° 
 
In Abbildung 6.35 ist die topotaktische Beziehung zwischen der [001]-Normalen der 
intermetallischen Verbindung und der [100]-Oxidnormalen dargestellt. Cobaltatome 
sind grün eingefärbt, Sauerstoffatome blau. Die Galliumatome sind im Metall rot und 
im Oxid rosa eingefärbt. In der Abbildung können recht eindeutig Perlenschnüre der 
Galliumatome in der Oxidelementarzelle erkannt werden, die als Diffusionswege 
bevorzugt sein können. Diese liegen in der beschriebenen topotaktischen Beziehung 
allerdings parallel zur Oberfläche. Senkrecht dazu finden sich keine einfachen 
Diffusionspfade. Experimentell ist festgestellt, daß das [001]-orientierte Korn 
signifikant langsamer oxidiert als ein Korn mit hoch indizierter Probennormalen 
([221]). Dies läßt den Schluß zu, daß auf dem [001]-orientierten Korn das 
entstandene β-Ga2O3 anders orientiert ist und die Diffusion von Gallium durch das so 
orientierte Oxid im Vergleich zum hoch indizierten Korn stark verlangsamt ist. 
Ist nun in einer Probe aufgrund der Herstellungsbedingungen eine Kornorientierung 
vorherrschend, so beeinflußt dies die Oxidationskinetik. Dies ist insbesondere bei der 
Thermogravimetrie der Fall, da hier Scheiben von wenigen mm Kantenlänge und 
einigen 100 µm Dicke verwendet werden. Da die Körner auf dem hier verwendeten 
Präparationsweg aber mit ca. 1 mm Länge und mehreren 100 µm Durchmesser recht 
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groß sind, kann innerhalb einer Thermogravimetrieprobe die Anzahl an Körnern 
stark herabgesetzt sein. So wird nur von wenigen Orientierungen die Oxidations-
kinetik bestimmt.  
 
Abbildung 6.35: Topotaktische Beziehung zwischen einer [001]-Fläche der 
intermetallischen Verbindung CoGa und der [100]-Fläche des β-Ga2O3. 
Cobaltatome sind grün, Sauerstoffionen blau und Galliumatome und ihre 
Ionen rot angelegt. 
Da die gefundenen orientierungsabhängigen Oxidationskinetiken mit parabolischen 
Geschwindigkeitsgesetzen beschrieben werden können und diese einen Rückschluß 
auf diffusionskontrollierte Produktbildung zulassen, liegt die Vermutung nahe, daß 
im vorliegenden Fall anisotrope Diffusion in der β-Ga2O3-Produktschicht zu den 
unterschiedlichen parabolischen Wachstumskonstanten führt. 
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6.3  Morphologie der Metall|Oxid-Grenzfläche 
Bereits nach kurzen Oxidationszeiten entwickelt sich eine charakteristische Morpho-
logie an der Grenzfläche Metall|Oxid: Poren entstehen in der Metallseite der Grenz-
fläche, während die Oxidfläche auf der Längenskala der Porengröße eben bleibt (vgl. 
Kapitel 6.2 „Bestimmung der Kinetik der Oxidationsreaktion der intermetallischen 
Verbindung Co0.52Ga0.48“). Die Poren bilden regelmäßige Formen aus, die auf die 
kristallografische Orientierung der intermetallischen Verbindung schließen lassen 
(siehe auch Abbildung 6.26 und Abbildung 6.27). Die folgenden drei Abbildungen 
dokumentieren die Porenbildung und das Porenwachstum. Bei 800°C an Luft sind 
bereits nach 24 h (Abbildung 6.36) Poren mit wenigen µm Größe, allerdings noch 
recht isoliert entstanden. Diese wachsen während der Oxidationszeit zu größeren 
Porenverbänden zusammen, die Stege zwischen den Poren verschwinden teilweise 
(Abbildung 6.37 100 h und Abbildung 6.38 360 h). 
 
Abbildung 6.36: Transmissionselektronenmikroskopische Abbildung der 
Poren, die an der Metall|Oxid-Grenzfläche nach 24 h bei 800°C an Luft 
entstanden sind (Plan View Aufnahme, D. Hesse, MPI Halle). Man beachte 
die unterschiedlichen Porenformen in den verschiedenen Körnern. 
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Abbildung 6.37: Lichtmikroskopische Abbildung der Metall|Oxid-
Grenzfläche nach 100h bei 800°C an Luft, durch das Oxid fokussiert. Einige 
Poren sind bereits zusammengewachsen. 
 
Abbildung 6.38: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung der Metall| 
Oxid-Grenzfläche nach 360 h bei 800°C an Luft. das Oxid ist teilweise 
abgeplatzt. Die Poren haben mittlerweile recht große Netzwerke gebildet. 
Gut zu sehen sind wiederum die unterschiedlichen Porenformen und 
Anordnungen in den unterschiedlichen Körnern der intermetallischen 
Verbindung. 
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Gemäß von C. Wagner durchgeführten Überlegungen [42], entsteht eine 
morphologisch instabile Grenzfläche bei einer Festkörperreaktion dann, wenn der 
Transport des selektiv oxidierten Metalls zur Grenzfläche im Metall der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Das dafür aufgestellte Kriterium 
(Wagnersche Kriterium) lautet (Gleichung (6-5)): 
 1
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 (6-5) 
wobei *GaN der Molenbruch an Gallium in der intermetallischen Verbindung an der 
Grenzfläche ist; OxidmV  und 
Metall
mV  stellen die Molvolumina von Oxid und Metall dar 
und OxidGaD  and 
Metall
GaD  sind die Diffusionskoeffizienten von Gallium in Oxid und 
Metall. Ist dieses Kriterium erfüllt, entsteht eine morphologisch instabile 
Metall|Oxid-Grenzfläche, die aus cobaltreichem Metall, eingebettet in das Oxid 
besteht. In der Literatur sind weiterhin die Sauerstoffdiffusion im Metall [43] und das 
nach innen gerichtete Schichtwachstum berücksichtigt [44], jedoch muß weiterhin 
der Antransport an Gallium an die Grenzfläche geschwindigkeitsbestimmend sein. 
Gemäß Gleichung (2-47) ist die bestimmte parabolische Geschwindigkeitskonstante 
gleich dem Diffusionskoeffizienten der Galliumionen in Galliumoxid an der 
Oxid|Gas-Grenzfläche 1215OGa
Ga
scm1016,1)C800(D 323 −−⋅=°+ . 
Der Diffusionskoeffizient von Gallium in der intermetallischen Verbindung CoGa ist 
von [45] bestimmt worden. Für 800°C resultiert 1212CoGaGa scm108)C800(D
−−
⋅≈° . 
Entsprechend der Defektchemie und der daraus resultierenden Abhängigkeit des 
Diffusionskoeffizienten von Gallium im Oxid von der Sauerstoffaktivität ist dieser 
an der Metall|Oxid-Grenzfläche deutlich kleiner. Die folgende Abschätzung der 
Gleichung (6-5) wird also zu kleine Werte ergeben. 
Das Verhältnis der Diffusionskoeffizienten ist signifikant größer als 1, es beträgt 
3
Oxid
Ga
Metall
Ga 107
D
D
⋅≈ . 
Dies bedeutet weiterhin, daß der Antransport an Gallium an die Grenzfläche deutlich 
schneller als der Abtransport im Oxid ist, so daß der Molenbruch an Gallium in 
CoGa an der Grenzfläche nicht stark vom Ausgangswert abweicht. Das Wagnersche 
Kriterium ist somit nicht erfüllt und es handelt sich nicht um eine morphologisch 
instabile Grenzfläche. 
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Die Bildung der beobachteten Poren läßt sich wie folgt beschreiben: 
Die Poren in der Metalloberfläche resultieren aus dem Galliumverlust. Jedes 
Galliumatom, das aus der intermetallischen Verbindung selektiv herausoxidiert wird, 
hinterläßt eine Leerstelle im Galliumuntergitter: 
)(3)()()()( 3232
3
32 OGaeOGaGaCoGaVOGaVCoGaGa GaGaGaGa
−+ ++→+  
Aus der Literatur ist bekannt, daß die Konzentration der Galliumleerstellen VGa im 
Gleichgewicht sehr gering ist [46 ,47, 48]. Die überschüssigen Leerstellen reagieren 
mit regulären Cobaltatomen CoCo und bilden Cobalt-Antisite-Atome CoGa und 
Leerstellen im Cobaltuntergitter VCo: 
)()()()( CoGaVCoGaCoCoGaCoCoGaV CoGaCoGa +→+  
Dieses Defektpaar (CoGa; VCo) kann nun mit einer weiteren Cobaltleerstelle VCo zu 
einem elementaren Defekt (void), d.h. einem Defektassoziat, das einer leeren 
Elementarzelle entspricht, und einem regulären Bauelement CoCo reagieren: 
( ) ( ) CoCoGaCoCoGa CoVVVVCo +→+ ;;  
Cobaltleerstellen VCo werden in der intermetallischen Verbindung auf zwei 
verschiedene Wege erzeugt [46]: 
a) thermisch als Schottky-Defekt mit Folgereaktion (Tripel-Defekt): 
GaCoGaCo CoVCoGaGaCo ++→+ 22  
b) konstitutionell über die Zusammensetzung (VCo, CoGa für xGa<0.5 und VCo für 
xGa>0.5) 
Aus a und b resultieren thermodynamisch equilibrierte und somit homogen verteilte 
Defekte. Die elementaren Defekte (voids) können nun in Grenzflächennähe in einer 
so großen Übersättigung vorliegen, daß sie weiter kondensieren und makroskopische 
Poren bilden. Da die Oberflächenenergie der neu gebildeten Oberfläche der Pore 
strukturbedingt ist, kommt es zur Ausbildung der beobachteten entlang ausgezeich-
neter kristallografischer Richtungen geformten Poren, resultierend aus der kubischen 
Struktur des Metalls [49]. Das Porenvolumen in der intermetallischen Verbindung ist 
also durch den Transfer von Galliumatomen vom Metall zum Oxid entstanden. 
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7 OXIDATION DER INTERMETALLISCHEN VERBINDUNG COGA3 
7.1  Identifikation und Kinetik der gebildeten Produkte 
Anhand eines gesiebten Pulvers der intermetallischen Verbindung CoGa3 mit einer 
Korngröße von 21-30 µm wird das Oxidationsverhalten bei 800°C an Luft mittels der 
zeitaufgelösten in situ Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Als thermodyna-
mische Endprodukte werden ein leicht galliumreicher Cobalt-Galliumspinell 
Co1-xGa2+xO4 und β-Ga2O3 erwartet. Abbildung 7.1 zeigt die Guinierdarstellung der 
aufgenommenen Beugungsintensitäten über einen Zeitbereich von 50 Stunden. 
 
Abbildung 7.1: In situ aufgenommene Röntgenpulverbeugungsintensitäten 
während der Oxidation eines Pulvers der intermetallischen Verbindung 
CoGa3 bei 800°C an Luft, Aufsicht von oben (Guinierdarstellung). 
 
Anhand der JCPDS-ICDD-Datenbank und der Berechnung des Beugungsmusters der 
intermetallischen Verbindung Co35Ga65 (B2, Gitterkonstante 0.2845 nm) können die 
in Abbildung 7.2 dargestellten kristallinen Produkte identifiziert werden. Als 
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oxidisches Produkt wird nur β-Ga2O3 identifiziert, neben der intermetallischen 
Verbindung CoGa3 tritt zusätzlich die intermetallische Verbindung Co35Ga65 auf. 
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Abbildung 7.2: Identifikation der kristallinen Phasen, die bei der Oxidation 
von CoGa3 bei 800°C an Luft entstehen. 
Die Kinetik der Reaktion ist in Abbildung 7.3 wiedergegeben. Nach einer sehr 
kurzen Induktionszeit von wenigen Minuten kann bereits die galliumärmere 
intermetallische Verbindung Co35Ga65 beobachtet werden.  
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Abbildung 7.3: Zeitlicher Verlauf der Röntgenpulver-Beugungsintensitäten 
der neu gebildeten Phasen β-Ga2O3 und Co0,35Ga0,65 während der Oxidation 
der intermetallischen Verbindung CoGa3 bei 800°C an Luft. 
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Bei der Oxidation wird selektiv Gallium aus der intermetallischen Verbindung 
oxidiert, es kommt zur Verarmung derselben. Da die Phasenbreite der stöchio-
metrischen Verbindung sehr schmal ist, wird das Existenzgebiet sofort verlassen und 
die cobaltreichere Randphase gebildet. Die Reaktion läßt sich anhand der folgenden 
Reaktionsgleichung beschreiben: 
323653523 OGa3
nCoGan
12
71GaCo
60
nO
2
nCoGa +


−+→+  
Wiederum werden in dieser Experimentserie aufgrund der extrem langsamen 
Reaktionsgeschwindigkeiten die thermodynamischen Endprodukte nicht erreicht. 
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8 ZUSAMMENFASSUNG 
8.1 Produktidentifikation 
In der vorliegenden Arbeit sind systematisch die Oxidationsreaktionen der ein-
phasigen Komponenten im System Cobalt-Gallium hinsichtlich ihrer Produktbildung 
untersucht worden. Bei jeder Reaktion treten galliumreiche Produkte auf, die im 
Idealfall kompakte und dichte Oxidschichten bilden. Im Legierungsbereich werden 
beide Elemente oxidiert. Da die Oxidationsraten deutlich über der der intermetal-
lischen Verbindung liegen, ist das Material nicht vor Hochtemperaturkorrosion 
geschützt. 
Ab einem Galliumgehalt größer 29 at% der metallischen Phase wird nur Gallium 
selektiv oxidiert, es bildet sich das monokline β-Ga2O3 im gesamten Temperatur-
bereich. Durch die selektive Oxidation verarmt das metallische Substrat an Gallium. 
Dies kann bei begrenztem Reservoir zur Phasenneubildung der cobaltreicheren 
Nachbarphase führen (Abbildung 8.1).  
 
Abbildung 8.1: Reaktionswege der Oxidation im System Cobalt-Gallium 
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8.2 Kinetik der Oxidation der intermetallischen Verbindung CoGa 
Das während der Oxidation der intermetallischen Verbindung Co1-xGax gebildete 
β-Ga2O3 wächst als ebene, kompakte und dichte Schicht. Das Volumen der selektiv 
oxidierten Galliumatome in Grenzflächennähe wird entlang energetisch günstiger 
Orientierungen durch Kondensation in leere Poren umgewandelt. Die daraus 
resultierende Reduktion der reaktiven Grenzfläche mit direktem Kontakt zwischen 
Metall und Oxid hat jedoch keinen Einfluß auf die Geschwindigkeit des 
Oxidwachstums und stellt somit keinen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. 
Der Transport von Gallium über diese Poren erfolgt entweder über schnelle 
Diffusion entlang der Oberfläche oder über die Gasphase der Pore. 
 
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist der Transport durch die Oxidschicht. 
 
Die Tatsache, daß während der Oxidation leere Poren in der Metallseite der 
Metall|Oxid-Grenzfläche gebildet werden, also kein Sauerstoff nach innen transpor-
tiert wird, sowie die Ergebnisse der temperaturabhängigen Leitfähigkeitsmessungen 
an β-Ga2O3 und der ersten Messungen der Oxidationskinetik unter variablen Sauer-
stoffaktivitäten geben Hinweise auf den Transportmechanismus zur Produktbildung 
während der Hochtemperaturkorrosion. Dieser muß gemäß der Befunde und der 
Defektchemie des Oxids über Gallium-Leerstellen erfolgen. Dazu müssen jedoch in 
der Zukunft präzisere Messungen über einen größeren Sauerstoffaktivitätsbereich 
durchgeführt werden, um diese Aussage mit quantifizierenden Belegen zu festigen. 
 
Die zeitliche Auflösung der in situ Röntgenpulverdiffraktometrie reicht nicht aus die 
Anfänge der Kinetik sauber aufzulösen. Eine Optimierung der Aufnahmebeding-
ungen kann hier nur bedingt Abhilfe schaffen, da auch nichtkristalline Produkte 
entstehen können [50]. Die Auswertung der aufgenommenen Kinetiken beschränkt 
sich deshalb auf den diffusionskontrollierten Bereich in dem das parabolische 
Wachstumsgesetz zur Bildung von kristallinen Produktschichten gilt. 
 
Die Thermogravimetrie besitzt aufgrund der heute verfügbaren hochauflösenden 
Wägesystemen ein wesentlich kleineres Zeitfenster zur Aufnahme der Produkt-
bildungskinetik. Weiterhin differenziert diese Methode nicht nach kristallinen oder 
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amorphen Produkten. Da jedoch keine Aussage über die Art des Produktes getroffen 
werden kann, ist eine thermogravimetrische Untersuchung nur bei solchen Reakt-
ionen sinnvoll, bei denen die Produkte bereits identifiziert sind. Weiterhin ist es 
schwierig, wenn nicht unmöglich, Reaktionen zu untersuchen, bei denen Mehr-
schichtsysteme oder Folgereaktionen auftreten, da über die einzelnen Anteile der 
Produkte oder Zwischenstufen keinerlei Informationen in situ gewonnen werden 
können. Zusätzlich zu den beschriebenen Problemen tritt bei der Oxidation poly-
kristalliner Metallscheiben das Problem der reduzierten Statistik der Kornorien-
tierungen auf. Dies kann durch das Vermessen vieler unterschiedlich orientierter 
einkristalliner Proben unter stark erhöhtem Zeitaufwand umgangen werden. 
 
Die in situ Lichtmikroskopie ist in der hier angewandten Form zur Schicht-
dickenbestimmung die best-auflösende Methode. Sie kann aber nur in einem relativ 
niedrigen Temperaturbereich angewandt werden und liefert ebenso keinerlei 
Informationen über die Art der Produktschicht. Eindrucksvoll konnte eine 
Kombination der Elektronen-Rückstreubeugung mit der in situ Lichtmikroskopie zur 
Bestimmung der orientierungsabhängigen Oxidationsrate durchgeführt werden. Die 
Kombination der in situ Lichtmikroskopie mit den Informationen über die 
Orientierung, die aus den Elektronen-Rückstreubeugungsmustern gewonnen werden 
können, stellt eine leistungsfähige Methode zur Bestimmung der orientierungs-
abhängigen Kinetik bei Festkörper-Gas-Reaktionen dar. Durch die Möglichkeit der 
Ortsauflösung können innerhalb eines einzigen Experiments mehrere Kinetiken 
simultan bestimmt und ausgewertet werden.  
Eine [001]-Orientierung des Metallsubstrates führt zu einer signifikant langsameren 
Oxidationskinetik als eine [221]-Orientierung. Aufgrund der Beziehung der Struktur 
des gebildeten Oxids zur Struktur der intermetallischen Verbindung und des oben 
postulierten Transportmechanismus kann die starke Abhängigkeit der parabolischen 
Geschwindigkeitskonstante von der Orientierung des Substrats durch anisotrope 
Diffusion im gebildeten Oxid erklärt werden. Der direkte Einfluß auf den 
Korrosionsschutz ist offensichtlich. 
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Unterstützend können natürlich noch weitere Methoden verwendet werden. So hat 
die in situ Röntgenabsorptionsspektroskopie bereits mit Erfolg zur Bestimmung von 
Oxidationskinetiken beigetragen [51, 52]. Die Anfänge der Oxidation können im 
Rasterelektronenmikroskop unter definierter Gasatmosphäre untersucht werden. 
Thermische Zyklisierungsexperimente in situ im Rasterelektronenmikroskop be-
trachtet, können direkte Hinweise zur Schichtadhäsion geben. Zur Schichtdicken-
bestimmung dünner Schichten kann die Sekundärionen-Massenspektrometrie 
beitragen, die bei optimalen Aufnahmebedingungen ebenfalls ortsauflösend wird. 
 
 
Im Vergleich zum heute weit verbreiteten hochtemperaturfesten Werkstoff NiAl 
zeigt sich ein besserer Korrosionsschutz bei der Oxidation der intermetallischen 
Verbindung CoGa, da im gesamten Temperaturbereich eine einzige Modifikation des 
Oxids gebildet wird. Die kinetischen Parameter der Oxidation der intermetallischen 
Verbindung CoGa zur Bildung von β-Ga2O3 und ihre Temperaturabhängigkeit ist 
direkt vergleichbar zu den kinetischen Parametern der Oxidation von NiAl zu 
α-Al2O3 das bei Temperaturen über 1050°C gebildet wird (Abbildung 8.2). 
 
Unterhalb dieser Temperatur sind die parabolischen Geschwindigkeitskonstanten zur 
Bildung von β-Ga2O3 auf CoGa um einige Größenordnungen kleiner und somit die 
Oxidationsgeschwindigkeit langsamer als die Bildung von θ- oder γ-Al2O3 auf NiAl. 
Die Bildung mehrerer Modifikationen in verschiedenen Temperaturbereichen kann 
sich negativ auf die Produktschicht auswirken, da temperaturinduzierte Phasenum-
wandlungen zur Zerstörung der kompakten Aluminiumoxidschicht führen können 
[3]. 
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Abbildung 8.2: Vergleich der Temperaturabhängigkeit der parabolischen 
Geschwindigkeitskonstanten der Oxidation der intermetallischen Verbind-
ung CoGa an Luft zu β-Ga2O3 zur Oxidation der intermetallischen 
Verbindung NiAl zu diversen Aluminiumoxiden [3]. 
Allerdings wird die intermetallische Verbindung CoGa aus mehreren Gründen keine 
weite Verbreitung als hochtemperaturfester Werkstoff finden. Zum ersten liegt der 
Schmelzpunkt mit 1207°C recht tief, die daraus resultierende schlechte mechanische 
Stabilität erfordert ausgefeilte Kühlsysteme. Zum zweiten führt thermisches 
Zyklisieren zum Abplatzen der Oxidschicht [53], da a) die thermischen Ausdehn-
ungskoeffizienten des Metalls und des Oxids nicht gleich sind und b) die haftende 
Kontaktfläche durch Porenbildung stark herabgesetzt wird. Zum dritten ist die Dichte 
des Materials mit 8,96 g/cm3 zumindest für eine Anwendung in der Luft- und 
Raumfahrt zu hoch. Zum vierten liegt der Preis von Gallium deutlich über dem von 
Aluminium.  
Denkbar ist allerdings ein Einsatz in erdgebundenen Systemen mit mittlerer Laufzeit 
zwischen den An- und Abschaltphasen. Die mechanische Stabilität des Werkstücks 
kann dann durch die Fertigung aus einem mechanisch stabilen Grundmaterial 
erreicht werden, die Hochtemperatur-Korrosionsfestigkeit wird dann durch eine 
Beschichtung mit CoGa erreicht [1].  
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9 ANHANG 
9.1 Defektmodell für β-Ga2O3  
Annahmen:  
1. Defektmolenbrüche sind klein: Zu jeder Reaktionsgleichung kann ein 
Massenwirkungsgesetz formuliert werden, das mit Molenbrüchen berechnet 
werden kann. 
2. Die Defekte verhalten sich ideal: Das chemische Potential kann mit 
Konzentrationen berechnet werden. 
3. Das Material ist ein Halbleiter, d.h. durch Temperaturerhöhung werden 
Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband angehoben. 
•×× +→+ VB
'
LBLBVB hehe  
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]
•
××
•
≈= VB
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LB
LBVB
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he
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4. Sauerstoff wird auf reguläre Gitterplätze eingebaut: 
•×× ++→+ VB
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5. Reaktionsgleichung zur Bildung von Schottky Defekten: 
••×× ++→+ O
'''
Ga32OGa V3V2OGaO3Ga2  
[ ][ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ]
3
O
2'''
Ga3
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O
2'''
Ga32
S VV
OGa
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6. Reaktionsgleichungen zur Bildung von Zwischengitter-Defekten der 
Kationen und Anionen 
'''
GaIGa VGaGa +→
•••×  
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]
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K •••
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 104 
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]
••
×
••
≈= O
''
I
O
O
''
I
O,I VO
O
VO
K  
7. Die Elektroneutralitätsbedingung lautet somit: 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]•••••• ++=++ VBIO'lB''I'''Ga hGa3V2eO2V3  
Vereinfachend sei nun angenommen, daß jeweils zwei Defekte als Majoritätsdefekte 
vorliegen und sich elektrisch kompensieren. Dies vereinfacht die Elektroneutralitäts-
beziehung und ermöglicht es, die Konzentrationen in Abhängigkeit von 
2Op zu 
berechnen. Es resultieren 9 Fälle, die im folgenden kurz dargestellt sind. 
 
Fall 1: Majoritätsdefekte sind die elektronischen Defekte •VB
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Fall 2: Majoritätsdefekte sind Leerstellen im regulären Gitter '''GaV  und 
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Fall 3: Majoritätsdefekte sind die Defekte des Galliums '''GaV  und 
•••
IGa  
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Fall 4: Majoritätsdefekte sind die Defekte des Sauerstoffs ••OV  und 
''
IO . 
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Fall 5: Majoritätsdefekte sind die Defekte im Zwischengitter •••IGa  und 
''
IO . 
[ ] 51535353 SO,IGa,I'''Ga KKK23V −=  
[ ] 51525253 SO,IGa,II KKK32Ga −••• =  
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Fall 6: Majoritätsdefekte sind Leerstellen im Galliumgitter '''GaV  und 
Defektelektronen im Valenzband •VBh . 
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Fall 7: Majoritätsdefekte sind Galliumionen im Zwischengitter •••IGa  und 
Elektronen im Leitungsband 'LBe . 
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Fall 8: Majoritätsdefekte sind Leerstellen im Sauerstoffgitter ••OV  und Elektronen im 
Leitungsband 'LBe . 
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Fall 9: Majoritätsdefekte sind Sauerstoffionen im Zwischengitter ''IO  und 
Defektelektronen im Valenzband •VBh . 
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Tabelle 9-1: Zusammenfassung der Abhängigkeiten der Defektkonzen-
trationen vom Sauerstoffpartialdruck. 
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